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SOMMAIRE 
 
Le réchauffement climatique est l’une des conséquences de l’ère industrielle en raison de 
l’augmentation de la consommation des combustibles fossiles. Il est important de promouvoir les 
énergies renouvelables et les systèmes de stockage d’énergie afin de réduire les émissions de gaz à effet 
de serre. La voiture électrique est l’une des solutions proposées afin de réduire l’impact 
environnemental relié au transport. L’utilisation du lithium dans le domaine du stockage de l’énergie est 
de plus en plus importante en raison de sa densité énergétique très élevée. Par exemple, la majorité des 
accumulateurs présents dans nos appareils électroniques portatifs sont des technologies Li-ion. Ces 
accumulateurs sont composés d’une électrode positive à base d’oxyde de métaux de transition et d’une 
anode de carbone. Depuis leur commercialisation dans les années 90, leur investigation est au cœur de 
la recherche reliée au stockage de l’énergie. Par contre, la recherche actuelle s’oriente vers des 
technologies au lithium qui possèdent des densités énergétiques plus élevées, soit lithium-soufre, 
lithium-air et lithium-organique.  
 
Lors de la confection de nouveaux matériaux d’électrode positive, il est important de prendre en 
considération les performances électrochimiques, mais également les coûts et les impacts 
environnementaux. Contrairement aux matériaux inorganiques, les molécules organiques électro-actives 
présentent de nombreux avantages. Par exemple, leurs températures de synthèse peuvent être très 
inférieures à celles des oxydes de métaux. Cet aspect permet de diminuer le coût relié à leur fabrication. 
De plus, un aspect important de ces matériaux est qu’il est possible de conceptualiser la molécule de 
façon à obtenir les propriétés électrochimiques voulues. La synthèse organique permet de synthétiser 
des molécules possédant plusieurs sites actifs et présenter un potentiel rédox élevé, par rapport au 
couple Li/Li+. Un autre paramètre important lors de la confection d’accumulateur est la durée de vie de 
la batterie. À ce titre, les matériaux organiques ne se comparent pas bien aux matériaux inorganiques en 
raison de leur solubilité dans l’électrolyte. Cette solubilité se traduit par une perte considérable des 
performances électrochimiques. De plus, les molécules dissoutes peuvent diffuser à travers les pores du 
séparateur et dégrader la surface de l’électrode négative de lithium.  
 
Plusieurs méthodes sont employées afin d’empêcher la dissolution de la matière active dans le milieu 
électrolytique. Par exemple, il est possible de polymériser la molécule électro-active ou encore de la 
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fonctionnaliser afin de réduire son affinité avec l’électrolyte. L’inconvénient de ces méthodes 
présentées est qu’elles requièrent l’ajout de masse qui ne participe pas aux réactions rédox. Cet ajout a 
pour conséquence de diminuer la densité énergétique de l’accumulateur. Le but de ce travail consiste à 
augmenter la durée de vie d’un accumulateur Li-organique par l’ajout d’une composante présentant peu 
d’impact sur la densité de la batterie. Notre stratégie consiste à effectuer la modification du séparateur 
afin d’empêcher la diffusion des espèces solubles et de limiter leur dissolution.  
 
Nous avons modifié un séparateur commercial par l’ajout d’une fine couche de graphite à la surface 
présente dans le compartiment cathodique. La méthode de fabrication de notre séparateur composite ne 
requiert ni solvant ni chauffage, seulement une poudre de graphite et une membrane de polypropylène. 
Nous avons dessiné une couche de graphite sur le film de polypropylène par la méthode du « Drawing 
electrode ». Le film de graphite obtenu est non poreux, uniforme et mince (300-600nm). Cette fine 
couche correspond à moins de 0,5 % de la masse totale de la batterie, ce qui affecte peu la densité de la 
batterie. Pour le présent travail, nous avons étudié les propriétés du séparateur avec une molécule 
organique très étudiée dans le domaine de l’énergie, le PTCDA. Les résultats issus de ces analyses sont 
présentés sous forme d’article qui a été soumis à Scientific report. 
 
Le premier chapitre de ce mémoire consiste en une présentation de l’état de l’art des accumulateurs au 
lithium, les différents matériaux organiques utilisés dans les batteries au lithium, dont le PTCDA, les 
différentes stratégies employées afin de contrer leur problématique de faible durée de vie ainsi que les 
différentes modifications pouvant être apportées au séparateur afin de lui procurer les propriétés 
voulues. Ensuite, le second chapitre est présenté sous forme d’article. Cette publication présente les 
propriétés chimiques et physiques de notre nouveau séparateur. De plus, ses propriétés de barrière 
physique a été évaluée dans un accumulateur utilisant le lithium métallique comme électrode négative 
et le PTCDA comme électrode positive. Une analyse post-mortem sur le lithium métallique démontre 
que le film de graphite prévient la diffusion du PTCDA et protège le lithium contre la corrosion.     
 
Mots clés : Batterie au lithium, Matériaux organiques électro-actifs, Séparateur modifié, Graphite, 
Membrane sélective 
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INTRODUCTION 
Le réchauffement climatique est un enjeu environnemental très critique de notre ère. Que ce soit par 
l’implantation de plans d’action par les gouvernements ou encore par le travail acharné de la 
communauté scientifique, les différents secteurs travaillent en symbiose afin de contrer la 
problématique reliée aux émissions de gaz à effet de serre (GES). La figure I.1a) présente le 
pourcentage des émissions de GES par secteur d’activité canadien, excluant l’électricité, en 2015. Le 
transport est responsable de près de 50 % des émissions canadiennes totales de GES. De plus, 53 % des 
GES proviennent de l’utilisation des produits pétroliers raffinés (Figure I.1b).  
 
Figure I.1. Graphiques représentant les pourcentages d’émissions totales des GES par a) secteur 
économique et b) source d’énergie, données tirées du gouvernement du Canada1  
 
 
Le 9 octobre 2015, le gouvernement du Québec a dévoilé son plan d’action en électrification des 
transports 2015-2020 qui a pour objectif, entre autres, de contribuer à la lutte contre le réchauffement 
climatique en réduisant la quantité d’émission de GES relié au transport.2 Parmi les 37 mesures inscrites 
dans ce plan d’action, certaines incitent les Québécois à se tourner vers d’autres technologies, par 
exemple par des rabais sur l’achat de véhicules électriques ou hybrides ou encore par l’augmentation de 
l’accessibilité aux bornes de recharge. 
 
Par la production d’une énergie propre, renouvelable et abordable, Hydro-Québec participe activement 
au mouvement de décarbonisation du Québec. Cette entreprise québécoise s’investit également dans la 
recherche et le développement de nouveaux matériaux de batteries. Depuis l’instauration de l’Institut de 
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Recherche d’Hydro-Québec (IREQ) en 1969, plus de 800 brevets ont été obtenus, notamment sur la 
technologie des batteries à ion lithium (Li-ion). De ce fait, Hydro-Québec a instauré son Centre 
d’Excellence en Électrification des Transports et Stockage d’Énergie (CEETSE) en 2017 afin 
d’exploiter son expertise sur les matériaux de batteries avancés. Composé de plus de 70 employés, dont 
une trentaine de chercheurs, le CEETSE cherche à créer de nouveaux matériaux pouvant contribuer à 
l’électrification des transports et au stockage de l’énergie. L’augmentation de la sécurité, des 
performances ainsi que la diminution des coûts de production sont les principaux objectifs du CEETSE 
pour la création des matériaux des batteries de demain. Ce travail a été fait dans le cadre d’une 
collaboration de type MITACS entre l’Université de Sherbrooke et le groupe de recherche du Dr 
Zaghib, directeur du CEETSE. 
 
I.1. Objectif du travail  
 
Afin de diminuer la dépendance de chacun aux produits pétroliers, plusieurs améliorations doivent être 
portées aux systèmes de stockage d’énergie à base de lithium, par exemple leurs coûts ainsi que leurs 
performances électrochimiques. Une des voies explorées consiste en l’utilisation de matériaux 
organiques électro-actifs. La recherche sur ces matériaux verts est en constante évolution afin de 
surpasser les performances obtenues avec les matériaux inorganiques commerciaux. Malgré leurs 
avantages, les matériaux organiques d’électrodes positives souffrent d’une problématique majeure, soit 
leur grande solubilité dans les électrolytes conventionnels. Cette affinité pour ces solvants organiques 
entraîne une perte considérable de la capacité de l’accumulateur, ce qui se traduit par une faible durée 
de vie. Dans ce mémoire, une membrane composite carbone-polymère a été confectionnée afin 
d’augmenter la durée de vie d’un accumulateur lithium-organique (Li-Organique). Plus précisément, le 
pérylène-3,4,9,10-tétracarboxylique dianhydride (PTCDA) sera la matière active qui constituera 
l’électrode positive utilisée dans l’étude des propriétés de cette nouvelle membrane sélective.   
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CHAPITRE 1.  GÉNÉRALITÉ ET CONTEXTE BIBLIOGRAPHIQUE  
 
1.1. Technologie d’accumulateur électrochimique au lithium 
 
1.1.1. Généralité 
 
Un générateur électrochimique est un système capable de convertir de l’énergie stockée chimiquement 
en énergie électrique par des réactions d’oxydoréduction (rédox).3 Ce processus faradique se déroule au 
niveau des électrodes, composante majeure des systèmes de stockage d’énergie. On y retrouve deux 
types de générateurs, soit primaire ou secondaire. La différence entre les deux systèmes repose sur la 
réversibilité des réactions rédox. Un générateur primaire ou une pile permet la conversion de l’énergie 
chimique en énergie électrique. Si l’inverse est réalisable, soit l’utilisation d’énergie électrique pour 
restaurer l’état initial du système, on dit alors qu’il est rechargeable.4 Les études sur les systèmes de 
stockage d’énergie se concentrent davantage sur les générateurs secondaires du fait qu’ils sont 
rechargeables. On appelle ces systèmes des accumulateurs ou des batteries. 
 
Le développement des technologies d’accumulateurs électrochimiques a commencé au XIXe siècle.5 
Depuis, les recherches se concentrent sur l’utilisation du lithium dans les accumulateurs en raison de ses 
propriétés électrochimiques exceptionnelles, notamment due à sa densité énergétique importante 
(Figure 1.1).  
 
Sony a commercialisé les premiers accumulateurs Li-ion dans les années 90, remplaçant ainsi les 
systèmes à base de nickel.6 Ce changement de technologie a permis un gain de près de 150 Wh kg-1 en 
densité énergétique. La recherche sur les batteries Li-ion occupe une place très importante dans 
l'élaboration d’accumulateurs de grande densité énergétique.7 Par contre, à ce jour, ces accumulateurs 
ont pratiquement atteint leurs performances maximales, poussant ainsi la recherche actuelle vers 
l’utilisation de nouveaux matériaux d’électrodes.8   
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Figure 1.1. Évolution dans le temps de la densité énergétique de différents systèmes électrochimiques 
commerciaux, figure issue de l’article de R. Van Noorden, 20149 
 
 
1.1.2. Principe de fonctionnement d’un accumulateur  
 
 Peu importe le type d’accumulateur employé, son fonctionnement repose sur un même principe. Il est 
composé de deux électrodes, une positive et une négative. C’est au niveau des électrodes que siègent les 
réactions électrochimiques rédox qui permettent le stockage des électrons responsables du courant 
électrique fourni par l’accumulateur.3 Les électrodes reposent sur un collecteur de courant, qui est un 
bon conducteur électronique. Souvent fait d’aluminium ou de cuivre, il assure le déplacement des 
électrons de l’électrode vers le circuit externe ou l’inverse. On y retrouve également la présence d’un 
électrolyte, isolant électronique et conducteur ionique, qui permet le déplacement des ions de part et 
d’autre de la batterie.10 La cathode est l’électrode où la réaction de réduction a lieu et l’anode, celui de 
la réaction d’oxydation. Par convention, l’utilisation du terme électrode positive et négative est de mise 
étant donné la réversibilité des réactions rédox.  
 
Lors de la décharge (Figure 1.2a), une réaction d’oxydation à l’électrode négative conduit à la libération 
d’électrons et d’ions Li+.11 Les électrons sont conduits, via le circuit externe, à l’électrode positive 
générant ainsi un courant électrique. Ces électrons provoquent la réduction du matériau d’électrode 
positive. Ainsi, les ions migrent, par l’électrolyte, jusqu’à l’électrode positive, afin d’obtenir 
l’électroneutralité. Lors de la charge (Figure 1.2 b), la réaction inverse est observée. Il y aura alors 
oxydation au niveau de l’électrode positive et réduction à l’électrode négative. Si les réactions redox 
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produites lors de la décharge sont totalement réversibles, il y a retour à l’état initial de la batterie à la fin 
de la charge.  
 
Figure 1.2. Schéma général d’un accumulateur Li-ion: Principe de fonctionnement lors de a) la 
décharge et b) la charge 
1.1.3. Grandeurs caractéristiques 
 
On évalue les performances électrochimiques d’un accumulateur en fonction de plusieurs grandeurs.12  
 
 La capacité spécifique, exprimée en mAh g-1, correspond à la quantité d’électricité 
pouvant être stockée par gramme de matière active composant l’électrode. Souvent 
limitante, la capacité de l’électrode positive est représentative de la capacité de 
l’accumulateur. La capacité spécifique théorique d’un matériau est calculée selon 
l’équation ;  
 
𝑪𝒕𝒉𝒆𝒐 =
𝒏𝑭
𝑴𝒘
                                  Équation [1.1] 
 
Où, 
n= Nombre d’électrons échangés avec l’électrode positive 
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F= Constante de Faraday = 96485C 
Mw= Masse molaire du matériau d’électrode positive (g mol-1) 
 La tension, exprimée en V, correspond à la différence de potentiel des deux électrodes. 
Les réactions rédox qui se produisent aux électrodes ont lieu à des potentiels précis, qui 
définissent le potentiel de chacune des électrodes. La tension est calculée en soustrayant 
le potentiel de l’électrode négative à celui de l’électrode positive. Cette valeur est 
toujours exprimée en fonction d’une valeur de référence, qui est celle du couple Li/Li+ 
pour le présent travail.  
 
 La densité d’énergie (massique), exprimée en Wh kg-1, est une grandeur qui dépend de 
la tension et de la capacité spécifique de l’accumulateur. Elle correspond à la quantité 
d’énergie stockée par l’accumulateur par unité de masse. La densité énergétique 
massique est calculée selon l’équation 1.2, où V représente la tension ;  
 
𝑪𝒕𝒉𝒆𝒐 × 𝑽                          Équation [1.2] 
 
 
 L’efficacité coulombique, exprimée en pourcentage, représente le rapport de la capacité 
fournie lors de la décharge et restaurée lors de la charge. Ce pourcentage nous indique la 
réversibilité des réactions rédox ainsi que la présence de réactions parasitaires. Une 
efficacité coulombique près de 100 % indique que la totalité de l’énergie fournie à la 
batterie lors de la charge est récupérée lors de la décharge.   
 
 La cyclabilité, exprimée en nombre de cycles de charge-décharge, correspond à la durée 
de vie de l’accumulateur. Elle peut être présentée par un pourcentage de rétention de 
capacité à la suite d’un nombre x de cycles. Par exemple, une valeur de 75 % pour 100 
cycles signifie qu’il y a une diminution de 25 % de la capacité de l’accumulateur après 
100 cycles de charge-décharge.  
 
 Vitesse de charge et de décharge est une expression utilisée afin de décrire le courant à 
appliquer, par exemple 1C, pour effectuer une charge ou une décharge en 1 heure. Alors, 
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si l'on veut décharger l’accumulateur en 30 minutes, il est possible de calculer le courant, 
soit 2C, où C représente la capacité en mAh.   
1.1.4. Les batteries au lithium métal 
 
Comme présenté plus haut, les accumulateurs au lithium présentent une densité énergétique très élevée. 
Par contre, l’élaboration de nouveaux matériaux d’électrodes surpassant les performances 
électrochimiques des batteries Li-ion reste un défi. Sachant que la tension d’une batterie dépend de la 
différence de potentiel des électrodes, il va de soi que la recherche de nouveaux matériaux de batterie 
vise des matériaux d’électrode négative possédant un potentiel rédox très bas, donc de bons réducteurs. 
La figure 1.3. présente divers matériaux d’électrode négative en fonction de leurs potentiels redox vs 
Li/Li+ et de leurs capacités spécifiques. Différents types de carbones sont actuellement les matériaux 
d’électrode négative de choix due à leurs bons potentiels de réduction. De plus, ces matériaux 
présentent de bonnes capacités. Par exemple, le graphite a une capacité spécifique de 380 mAh g-1, ce 
qui explique sa grande utilisation comme électrode négative dans les accumulateurs Li-ion 
commerciaux.13 Dans la présente figure, il est également possible de constater la grande capacité 
spécifique du lithium métallique ainsi que son bon potentiel réducteur. Le présent travail repose sur 
l’utilisation du lithium métallique comme matériau d’électrode négative.  
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Figure 1.3. Graphique présentant le potentiel rédox de différents matériaux en fonction de leur capacité 
massique, tirée de l’article de Tarascon et Armand, 201114 
 
Le lithium est l’élément métallique le plus léger du tableau périodique. Il possède une masse molaire de 
6,941 g mol-1 et une capacité spécifique exceptionnelle de 3860 mAh g-1. De plus, le couple rédox 
Li/Li+ possède un potentiel électrochimique très bas de -3.04V vs. l’Électrode Standard à Hydrogène 
(ESH), rendant cet élément un des plus réducteurs.15 De plus, contrairement à la batterie Li-ion, la 
batterie au lithium métallique (Li-métal) est déjà à l’état chargée. Le matériau d’électrode positive ne 
doit pas nécessairement contenir de lithium, ce qui offre un vaste choix quant à la nature de l’électrode 
positive.  
 
Dans les années 1970, la première batterie Li-métal rechargeable a été commercialisée. Elle a 
rapidement été abandonnée en raison de problèmes de sécurité, qui ont pour source la formation de 
dendrites. Ces dernières consistent en un dépôt non uniforme de lithium métallique à la surface de 
l’électrode négative à la suite de la recharge.16 Lors du cyclage, ces dendrites peuvent croître jusqu’au 
séparateur et occasionner sa perforation (Figure 1.4.). Dans ce cas, il peut y avoir un contact 
électronique entre les électrodes. Ce contact provoque un court-circuit et peut même engendrer une 
explosion.  
 
 
Figure 1.4. Schématisation de la croissance des dendrites dans un accumulateur Li-métal, image en 
provenance du site www.apteligent.com17 
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La recherche actuelle sur les batteries Li-métal se concentre sur ce problème de sécurité. La solution la 
plus prometteuse consiste en l’utilisation d’électrolyte solide (polymère, céramiques, etc.). En 
remplaçant les solvants inflammables utilisés dans les batteries par un solide, on réduit alors le risque 
d’explosion, augmentant ainsi la sécurité reliée à leur utilisation.   
1.1.5 Composantes d’une batterie au lithium métal 
 
Malgré les problèmes de sécurité reliés à l’utilisation du lithium métallique, l’élaboration des batteries 
Li- métal de haute densité énergétique fait encore l’objet de nombreuses recherches. Dans la prochaine 
section de ce mémoire, les différentes composantes d’une batterie utilisant le lithium métallique comme 
électrode négative seront présentées (figure 1.5.). 
 
 
Figure 1.5. Schéma général d’un accumulateur Li-métal utilisant un électrolyte liquide   
 
1.1.5.1.  L’électrolyte 
 
Liquide, solide ou gélifié, l’électrolyte consiste en une composante isolante électrique assurant le 
transport des ions de lithium au sein de l’accumulateur. Dans ce projet, nous avons utilisé des 
électrolytes liquides, car ils présentent d’excellentes conductivités ioniques à température ambiante.18  
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Les électrolytes liquides sont composés d’un sel de lithium dissout dans un solvant aprotique dipolaire. 
Étant donné la présence du lithium métallique, il n’est pas possible d'utiliser des solvants aqueux à 
cause de la grande réactivité de ce dernier avec l’eau. Le choix de l’électrolyte s’effectue 
principalement en fonction de plusieurs caractéristiques importantes. En premier lieu, il se doit d’être 
chimiquement inerte envers les autres composantes de l’accumulateur afin d’éviter la présence de 
réactions parasites.19 De plus, il se doit d’être isolant, c.-à-d. présenter une conductivité électronique 
nulle, mais doit également posséder une conductivité ionique supérieure à 10-3 Scm-1 à la température 
d’utilisation. 
 
En second lieu, pour éviter sa dégradation, l’électrolyte doit être électrochimiquement stable dans la 
plage de potentiel d’opération de l’accumulateur. Le sel de lithium doit également posséder une 
mobilité élevée des ions. La figure 1.6a présente la structure chimique des sels de lithium 
communément utilisés dans les batteries Li-métal, l’hexafluorophosphate de lithium (LiPF6), le 
bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure de lithium (LiTFSI) et le bis(fluorosulfonyl)imidure de lithium 
(LiFSI).20  
 
Pour ce qui est des solvants utilisés, ils doivent être polaires pour favoriser la dissociation et la 
dissolution du sel. De plus, ils doivent être aprotiques afin d’éviter la formation de dihydrogène. De ce 
fait, les carbonates sont des solvants de choix. Dans les batteries conventionnelles, le mélange de 
plusieurs carbonates permet l’obtention d’un solvant possédant une constante diélectrique élevée et une 
faible viscosité dans la plage de température d’utilisation, soit de -20 à 60 °C. Le carbonate d’éthylène 
(EC) possède une constante diélectrique supérieure à celle de l’eau. Par contre, à température ambiante, 
ce dernier est un solide (figure 1.6 b). De ce fait, il est mélangé à un carbonate liquide, soit le carbonate 
de diéthyle (DEC), le carbonate de diméthyle (DMC) ou même les deux. Ce mélange de carbonates 
permet l’obtention d’un solvant présentant une bonne conductivité ionique et une faible viscosité dans 
la fenêtre de température d’utilisation.21  
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Figure 1.6. Structure chimique des principaux sels de lithium et solvants utilisés dans les accumulateurs 
au lithium 
 
1.1.5.2. Le séparateur 
 
L’utilisation d’électrolyte liquide dans une batterie nécessite l’utilisation d’un séparateur qui est une 
composante permettant d’isoler électroniquement les deux électrodes.22 Cette caractéristique isolante est 
très importante pour éviter les courts-circuits, qui sont fatals pour la batterie. Il est alors important que 
le séparateur possède de bonnes propriétés mécaniques. Souvent composé de polymères, de 
polypropylène (PP) et de polyéthylène (PE), le séparateur est une membrane poreuse qui permet le 
passage de l’électrolyte, assurant ainsi la diffusion des ions de lithium.23 Il est alors important que ce 
dernier possède une grande mouillabilité par l’électrolyte et une grande porosité.24  
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1.1.5.3.  L’électrode positive 
 
Les accumulateurs Li-ion comportent des matériaux inorganiques d’intercalation comme électrode 
positive.25 Par exemple, le LiFePO4 (LFP) ou encore le LiCoO2 (LCO) sont très utilisés dans les 
batteries qu’on retrouve dans les appareils électroniques portatifs ou encore dans les véhicules 
électriques. Pour la confection de batteries de seconde génération, il faut se tourner vers de nouveaux 
matériaux électro-actifs qui vont permettre l’obtention d’accumulateurs à hautes densités énergétiques. 
La figure 1.7 présente l’évolution dans le temps de différents accumulateurs en fonction de leur densité 
énergétique. On peut constater que les alternatives aux batteries Li-ion, soit lithium-air (Li-air), lithium-
souffre (Li-S) ou encore Li-organique, présentent de bonnes densités énergétiques. Par contre, les 
accumulateurs Li-air et Li-S présentent des problématiques de compréhensions fondamentales qui 
projettent leur utilisation dans un futur prochain.26,27 Les accumulateurs Li-organique sont en pleine 
expansion et exhibent des performances prometteuses en ce qui concerne la fabrication de nouvelles 
batteries.28 Dans le présent travail, l’utilisation des matériaux organiques électro-actifs d’électrode 
positive sera étudiée.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1.7. Évolution et projection des technologies d’accumulateurs en fonction de leur densité 
énergétique, issue de l’article de Goriparti et al., 201429  
 13 
1.2. Batterie lithium- organique 
1.2.1. Considérations générales 
 
Les matériaux inorganiques présentent plusieurs désavantages. Ils sont dispendieux, composés 
d’éléments toxiques et rares et ils requièrent de hautes températures de synthèse. La recherche et le 
développement de nouveaux matériaux d’électrodes sont indispensables pour l’obtention de batterie au 
lithium abordable, durable, sécuritaire et qui présente un minimum d’impacts environnementaux. De là, 
l’importance des efforts délivrés sur la recherche des matériaux organiques d’électrode positive. Ces 
matériaux présentent un grand nombre d’avantages comparativement aux oxydes de métaux.30 Ils sont 
composés d’éléments abondants et peu coûteux comme le carbone, l’hydrogène, l’oxygène, l’azote et le 
souffre.31 De plus, la masse molaire de ces matériaux peut être inférieure à celle des oxydes de métaux, 
ce qui est un avantage crucial lorsqu’on parle de densité énergétique, vu qu’on la mesure en multipliant 
la tension de l’accumulateur avec la capacité spécifique (section 1.1.3.). Non seulement la capacité 
dépend de la masse molaire de la matière active, mais également du nombre d’électrons impliqués dans 
les réactions rédox. Lors de la conception d’un nouveau matériau d’électrode positive, il est important 
de considérer ces deux facteurs pour l’obtention d’accumulateurs Li-organique de haute densité 
énergétique.  
 
1.2.2. Principe 
 
Le fonctionnement des batteries Li-organique repose sur un principe de réduction et d’oxydation de la 
molécule organique électro-active. Comparativement aux matériaux inorganiques utilisés dans les 
batteries Li-ion, le processus dépend de l’état de charge de la molécule organique et non de l’état 
d’oxydation du métal de transition.32 Lors de l’oxydation du lithium métallique à l’électrode négative, 
les électrons libérés se déplacent spontanément vers l’électrode positive par le circuit externe. À cette 
électrode, il y a réduction de la molécule organique, gain d’électron, créant ainsi un anion. Pour 
compenser les charges, les ions de lithium (Li+) migrent jusqu’à l’électrode par l’intermédiaire de 
l’électrolyte. Par la suite, il y a insertion des Li+ dans l’électrode positive pour assurer l’électroneutralité 
et alors, la batterie sera totalement déchargée lorsque la totalité des fonctionnalités rédox sera lithiée. 
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Lors de la charge, le processus inverse est observé. Il y a oxydation au niveau de l’électrode positive et 
réduction à l’électrode négative. 
 
1.2.3. Limitation majeure des accumulateurs Li-organique 
 
Outre la densité énergétique, la cyclabilité est un facteur important lors de la conception 
d’accumulateurs Li-organique. La durée de vie d’une batterie est très importante pour minimaliser son 
impact environnemental. Il est alors important de concevoir des accumulateurs qui permettent un temps 
d’utilisation maximal. Malheureusement, cela représente la limitation majeure à l’utilisation des 
accumulateurs Li-organique.33  En effet, les molécules organiques présentent une solubilité dans 
l’électrolyte, que ce soit sous forme lithiée (réduite) ou non.34 Cette dissolution engendre une perte de 
matière active disponible pour les réactions rédox, ce qui affecte considérablement la capacité et la 
cyclabilité de l’accumulateur.35   
 
 
Figure 1.8. Courbes de cyclage et de l’efficacité coulombique en fonction du nombre de cycle de 
différents dérivés de AQ à une vitesse de charge-décharge de 0,2C, publiée dans l’article de Zhang et 
al., 201736  
 
La figure 1.8 présente la cyclabilité de différentes batteries Li-Organique qui utilisent des dérivés 
d’anthraquinone (AQ), une molécule organique très investiguée en tant que matériau d’électrode 
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positive. Il est possible de constater une forte diminution de la capacité avec le nombre de cycles de 
charge-décharge. Effectivement, ce phénomène est causé par la dissolution de la matière active dans 
l’électrolyte, diminuant ainsi la capacité de plus de 50 % après seulement 50 cycles de recharge. 
Plusieurs stratégies peuvent être adoptées afin d’empêcher cet impact négatif sur la durée de vie de 
l’accumulateur et celles-ci seront présentées dans la section 1.4 de ce présent mémoire.  
 
1.2.4. Classification 
 
Les nombreuses possibilités qu’offre la synthèse organique permettent de concevoir un grand nombre 
de différents matériaux organiques. Initialement, ils sont divisés en deux catégories selon la charge 
portée par le matériau lors des réactions rédox. Les matériaux de type-n sont neutres à l’état initial, mais 
négatif lors de leur réduction. À l’inverse, si l’oxydation du matériau provoque la formation d’un cation 
et non d’une molécule neutre, on dit alors qu’il est de type-p.37  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
Figure 1.9. Graphique du potentiel rédox en fonction de la capacité spécifique de matériaux organiques 
actuellement investigués, tiré de l’article de Lee et al., 201838  
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La figure 1.9 présente le potentiel rédox des différentes molécules organiques de type-n et de type-p. Il 
y a une distinction visible dans leur potentiel rédox qui peut être décrit par le niveau d’énergie des 
électrons impliqués. Les matériaux de type-p vont interagir avec l’anion de l’électrolyte pour 
l’électroneutralité, tandis que les matériaux de type-n avec le cation, Li+.  
 
Il existe des sous-classifications afin de grouper ces matériaux en fonction de leur nature chimique. À 
ce jour, quatre différentes catégories sont connues, soit les polymères conducteurs, les composés 
organiques soufrés, les radicaux stables et les carbonyles conjugués.    
1.2.4.1.  Les polymères conducteurs 
 
Depuis la découverte des polymères conducteurs à la fin des années 70, leur utilisation dans le domaine 
de l’électronique flexible et du stockage d’énergie, ne fait qu’augmenter. Récipiendaires du prix Nobel 
de chimie en 2000, Heeger, MacDiarmid et Shirakawa ont démontré la possibilité de rendre un 
plastique conducteur. En premier lieu, le polymère doit posséder une structure permettant la 
délocalisation intrinsèque des électrons, donc être un polymère conjugué. En second lieu, le dopage 
électronique de ces polymères doit être possible. En d’autres termes, il doit être possible d’injecter 
(réduction) ou d’extraire (oxydation) des électrons au polymère et d’obtenir la neutralité de charge par 
l’introduction de contre ions dopants. La formation de ces charges est responsable de la conductivité 
électronique de ces polymères.  
 
Comme ils peuvent être dopés, les polymères conducteurs suscitent un grand intérêt comme matière 
active utilisée dans la technologie des accumulateurs Li-organique.39–41 On y retrouve trois catégories 
de polymères très étudiés comportant soit des thioéthers, des amines conjuguées ou des hydrocarbures 
conjugués. La figure 1.10 présente la structure des polymères conducteurs les plus employés pour 
chacune des précédentes catégories, soit le polyacétylène, polyaniline (PANI) et polythiophène.  
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Figure 1.10.  Structure chimique des polymères conducteurs les plus exploités dans le domaine de 
l’énergie 
 
Par exemple, il est possible d’effectuer le dopage du PANI avec des sels de lithium (LiPF6, LiBF4) afin 
d’être utilisés comme matériaux d’électrode positive.42,43 Ces sels de lithium sont dispendieux, ce qui 
cause une augmentation des coûts reliés à la fabrication de ces accumulateurs. Puthirath et al. ont 
publiée une nouvelle méthode de lithiation (dopage) du PANI avec l’utilisation du n-butyllithium, un 
organolithien très employé en synthèse organique (Figure 1.11 a).44 Cette base forte vaut près de 1 
dixième du prix des sels de lithium précédemment présenté pour le dopage du PANI. Seules les unités 
ayant été dopées peuvent contribuer à la capacité par l’électro réduction et oxydation de l’atome d’azote 
chargé. De ce fait, la capacité du polymère dépend du niveau de dopage (Figure 1.11 b). Utilisé comme 
matériau d’électrode positive, le PANI-Li présente des capacités qui varient de 16 mAh g-1, lorsque le 
taux de lithiation est de 10%, à 25 mAh g-1 pour un taux de 15%. Ces valeurs sont largement inférieures 
à la capacité théorique du PANI de 142 mAh g-1 lorsqu’il possède un taux de dopage de 100%. Il est 
possible de constater une perte considérable de 37% de la capacité initiale après seulement 50 cycles. 
Les auteurs n’ont pas spécifié l’origine de cette perte. Par contre, il est souvent présenté que les 
polymères conducteurs souffrent d’une faible cyclabilité due à l’irréversibilité des réactions rédox.       
 
En général, les polymères conducteurs souffrent de faibles densités énergétiques. Sachant que la 
capacité du matériau dépend du pourcentage de dopant injecté, un taux élevé de ce dernier serait à 
considérer. Par contre, lorsque le niveau de dopage est trop élevé, il peut y avoir altération des 
propriétés conductrices du polymère. L’inconvénient est que de faibles taux de dopage doivent être 
utilisés, par exemple inférieur à 6 % pour le polyacéthylène, afin d’augmenter la cyclabilité de 
l’accumulateur. Ce faible taux occasionne une diminution de la densité énergétique due au nombre 
restreint d’unités rédox. 
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Figure 1.11. a) Lithiation du PANI avec le n-butyllithium et  b) les courbes de capacité spécifique en 
fonction du nombre de cycle et de la composition en lithium, présenté par Puthirath et al. en 2013 
 
1.2.4.2.  Les composés organiques soufrés 
 
L’intérêt des composés organiques soufrés repose sur le fait qu’ils sont abordables, biodégradables et 
peu toxiques. De plus, ils délivrent une grande capacité grâce aux réactions rédox impliquant plusieurs 
électrons. Les molécules classées dans cette catégorie se composent d’un lien disulfure. Lors de la 
réduction, il y a électro-scission de la molécule au niveau de la liaison covalente soufre-soufre (S-S) 
(Équation 1.3), où R peut être n’importe quelle unité organique. À l’inverse, lors de la charge de 
l’accumulateur, il y a une électro-dimérisation, c’est-à-dire reformation du lien covalent S-S.  
 
                                Équation [1.3] 
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La problématique de dissolution de la matière active est importante pour les matériaux organiques 
soufrés. Plusieurs groupes de recherche ont remédié à la problématique, entre autres par la confection 
de matériaux composites à base de carbone. Bhargav et al. ont enrobé des nanotubes de carbone (CNT) 
avec le disulfure de diphényle, une molécule soluble possédant une grande capacité théorique de 
245,5 mAh g-1 (Figure 1.12).  Cette stratégie a permis d’obtenir une électrode positive pouvant être 
utilisée dans une batterie au lithium sans dissolution majeure de la matière active. Lors du cyclage, la 
stabilité de l’accumulateur est affectée par une autre problématique soit, la cinétique des réactions 
rédox.  
 
Figure 1.12. a) Méthode de formation douce d’un composite CNTs- disulfure de diphényle et b) le 
voltammogramme cyclique de ce matériau, publié par Bhargav et al. en 201745  
 
 
L’étude de la réversibilité des réactions rédox permet d’expliquer la faible cyclabilité de 
l’accumulateur. En utilisant la voltammétrie cyclique, la cinétique des réactions rédox réversibles peut 
être évaluée, entre autres, par le potentiel de séparation du pic d’oxydation et du pic de réduction selon 
l’équation suivante :    
 
∆𝑬𝒑 = 𝑬𝒑𝒂 − 𝑬𝒑𝒄 =
𝟓𝟗𝒎𝑽
𝒏
                                                  Équation [1.4] 
Où 
Epa : Potentiel du pic anodique 
Epc : Potentiel du pic cathodique 
n : Nombre d’électrons  
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Le voltamogramme cyclique du composite disulfure de diphényle- CNTs est présenté à la figure 1.12 b. 
Les pics d’oxydation et de réduction sont séparés par environ 0,4V, ce qui est largement supérieur à la 
valeur calculée à l’aide de l’équation 1.4 de 29,5 mV. Cette cinétique de réaction est lente du fait qu’il y 
a scission-formation d’une liaison covalente. Plus précisément, il a été reporté que la grande séparation 
entre les pics rédox, l’irréversibilité, est causée par un facteur important.46 Lors de la réduction du lien 
disulfure, le produit de réaction à tendance à précipiter et à former des zones de dépôts isolants. Cet 
aspect est important, car elle limite le déplacement des électrons au sein de la cathode, ce qui ne 
favorise pas la dissociation du Li+ avec le groupement thiol lors de l’oxydation. C’est pour cette raison 
que l’ajout d’un matériau conducteur, exemple précédent des CNTs, est opté pour : 
 
1) Adsorber les molécules actives, empêcher leur solubilité et permettre la précipitation du     
produit de réduction 
2) Assurer une conductivité électronique au dépôt isolant   
 
Malgré les efforts déployés afin d’augmenter la cyclabilité de ces accumulateurs, la cinétique des 
réactions demeure lente. L’ajout d’un catalyseur pourrait augmenter la cinétique des réactions rédox à 
l’état solide, mais cela aura un impact négatif sur la densité énergétique.        
1.2.4.3. Les radicaux stables 
 
Les radicaux stables forment une catégorie de molécules présentant d’excellentes propriétés 
électrochimiques. L’unité radicalaire la plus étudiée est le nitroxyde du fait qu’il est un composé 
bipolaire. Cela signifie qu’il peut être réduit pour former un anion hydroxylamine ou encore oxydé en 
cation oxoammonium (Figure 1.13a)). Généralement l’utilisation du couple oxoammonium-nitroxyde 
est préférée en raison de son potentiel rédox supérieur. Initialement, ce type d’accumulateur au lithium 
se trouve à l’état déchargé (Figure 1.13 b)). L’oxydation de ce dernier permet de charger la batterie par 
la formation du cation oxoammonium. L’électroneutralité est alors obtenue par la présence de l’anion 
du sel de lithium de l’électrolyte (PF6-).   
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Figure 1.13. a) Structure de l’unité nitroxyde et de sa forme oxydée et réduite. b) Schématisation d’un 
accumulateur au lithium utilisant la forme oxydée d’un nitroxyde, tirée de l’article de Oyaizu et Nishide 
en 200947  
 
Le composé radicalaire le plus étudié comme matériau d’électrode est le 2,2,6,6-
tétraméthylpipéridinyloxy (TEMPO) (Figure 1.14.). En raison de ca grande solubilité dans les 
électrolytes, le TEMPO a été greffé sur une chaîne polymérique de méthacrylate. Nakahara et al. ont 
obtenu une capacité théorique de 111 mAh g-1 avec un potentiel rédox de 3,5V vs Li/Li+. Ce matériau 
peut également être cyclé à de très hautes densités de courant, soit 12C, et conserver près de 91 % de sa 
capacité théorique. Ce polymère performant présente également une très bonne stabilité lors du cyclage. 
Plus de 1000 cycles ont été effectués avec une perte minimale de capacité. 
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Figure 1.14. Structure chimique du TEMPO et du premier polymère (PTMA) comportant cette unité 
rédox qui a été utilisée dans un accumulateur au lithium 
 
 
Depuis cette étude, l’utilisation de l’unité TEMPO est au centre de la recherche des accumulateurs Li-
organique de haute performance. Le tableau 1 présente plusieurs matériaux utilisant le TEMPO comme 
unité rédox. Ils présentent de très bonnes cyclabilité et de hauts potentiels rédox. Par contre, leurs 
capacités sont relativement faibles (près ou sous 100 mAh g-1) due à la haute masse molaire de la chaîne 
de polymère requis pour empêcher la solubilité. De plus, le pourcentage massique de matière active 
composant l’électrode est très faible. L’ajout de 60 à 80 % de matière conductrice est de mise pour 
permettre le bon fonctionnement de l’accumulateur. Cela a pour conséquence de diminuer leur densité 
énergétique, ce qui est un facteur limitant leur commercialisation.   
 
 
 
 
 
 
 23 
Tableau 1. Structure chimique, capacité théorique, potentiel rédox et cyclabilité de différents 
polymères électro-actifs à base de TEMPO 
 
Matériau 
d’électrode 
Capacité théorique  
(mAh g-1) 
Potentiel redox 
(V vs Li/Li+) 
Rétention de 
capacité (%), 
nombre de cycles 
Référence 
 
 
 
 
 
89 
 
 
 
 
 
 
3.58 85 % pour 100 
cycles 
48 
 
 
 
109 
 
 
 
 
 
3.5 85 % pour 100 
cycles 
49 
 
 
 
 
 
 
117 
 
 
 
 
 
 
 
3.52 
 
90 % pour 500 
cycles 
 
50 
 
 
 
87 
 
 
3.45 76 % pour 300 
cycles 
51 
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1.2.4.4. Les carbonyles conjugués 
 
La cinétique lente des composés organiques soufrés ou encore la basse densité d’énergie des radicaux 
stables peuvent être évitées par l’utilisation de carbonyles conjugués. La majorité des composés 
carbonyles peuvent être réduits pour former un radical-anion, suivant le mécanisme présenté à la figure 
1.15. Le bon fonctionnement de ces matériaux dépend de la nature des groupements R. Ces derniers 
doivent permettre la stabilisation du radical par un système de délocalisation. 
 
 
 
Figure 1.15. Réaction rédox générale d’un carbonyle 
 
 
Parmi ces matériaux, on retrouve les quinones, les carboxylates conjugués et les imides. La première 
utilisation de composés carbonylés dans les accumulateurs a été effectuée dans les années 70 par Alt et 
al.52 qui ont utilisé le p-Chloranyl. Leurs résultats électrochimiques ne sont pas présentés dans leur 
publication, mais cette étude a permis d’amorcer l’utilisation des carbonyles conjugués dans le domaine 
du stockage d’énergie. Par la suite, différents composés ont été investigués, soit le dianhydride  
pyromellitique,53 l’anthraquinone54 et la phenanthrènequinone.55 Les réactions rédox de ces molécules 
impliquent deux électrons. De ce fait, les accumulateurs au lithium utilisant ces matériaux présentent de 
bonnes capacités théoriques, soit de 218, 208 et 208 mAh g-1 respectivement. Par contre, ils souffrent 
d’une faible cyclabilité due à leur grande solubilité dans les carbonates utilisés comme solvant 
d’électrolyte. Le défi actuel est d’empêcher leur solubilisation lors du cyclage et d’augmenter la durée 
de vie de ces accumulateurs.  
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Figure 1.16.  Structure chimique des principaux carbonyles conjugués investigués dans les 
accumulateurs Li-organique  
 
1.2.4.5. Dianhydride pérylène-3,4,9,10-tétracarboxylique (PTCDA) 
 
Parmi les dianhydrides proposés dans la littérature pour le domaine du stockage d’énergie, le PTCDA 
reçoit une forte attention. Il est utilisé comme matériau conducteur d’électrons dans les cellules 
photovoltaïques, mais également comme matière active dans les batteries au lithium, potassium56 et 
sodium.57 Le PTCDA est un pigment organique rouge (Figure 1.17a)) composé d’un corps aromatique 
pérylène et de deux groupements fonctionnels anhydrides (Figure 1.17 b)). Ce dianhydride de haute 
masse molaire est peu dispendieux (environ 1,4 $ par gramme) comparativement aux matériaux 
inorganiques qui peuvent valoir plus de 10 $ le gramme. 
 
 
Figure 1.17. Présentation du PTCDA, a) son aspect physique et b) la réaction rédox dans une batterie 
au lithium 
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Utilisé dans les batteries au lithium (Li-PTCDA), il permet le transfert réversible de deux électrons, ce 
qui lui procure une capacité théorique de 136 mAh g-1. De plus, son électro-réduction engendre la 
formation d’un diénolate stable (Figure 1.17 b)) en deux étapes à des potentiels de réduction d’environ 
2,35V vs Li/Li+ et 2,5V vs Li/Li+ respectivement.58 Malgré ses bonnes propriétés électrochimiques, la 
solubilité de l’élonate formé est supérieure à celle du PTCDA.59 Cette solubilité occasionne la 
dissolution partielle du PTCDA réduit avec le nombre de cycles de charge-décharge et provoque une 
perte de capacité. De plus, il a été démontré que lors de la dissolution de ce dernier, il peut diffuser à 
travers les pores du séparateur et se déposer à la surface de l’anode de lithium. À l’aide d’un 
microscope électronique à balayage (MEB), ce dépôt est visible, et ce après seulement un seul cycle de 
charge-décharge (Figure 1.18). En plus de la perte considérable de capacité avec le cyclage, il y a 
corrosion de l’électrode de lithium. Il est alors important d’apporter des améliorations à la batterie Li-
PTCDA afin de protéger le lithium de la corrosion et permettre ainsi d’augmenter la cyclabilité de 
l’accumulateur. 
 
 
Figure 1.18. Image MEB d’une anode de batterie Li-PTCDA ayant effectué un cycle de charge-
décharge, tirée de l’article de Wang et al, 2016 59 
 
La présence des deux groupements anhydrides du PTCDA rend possible sa modification structurelle. 
Plusieurs groupes de recherche ont opté pour cette stratégie afin de diminuer et même éliminer la 
dissolution du PTCDA dans l’électrolyte. À l’inverse, d’autres ont considéré la confection de matériaux 
composites utilisant du carbone afin de confiner le PTCDA dans une matrice conductrice. Dans la 
section suivante, l’état de l’art sur les stratégies d’optimisation des performances électrochimiques du 
PTCDA est décrit.  
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1.3. Modifications pour l’optimisation des performances électrochimique du PTCDA 
 
1.3.1. Polymérisation 
 
La première stratégie qui a été utilisée afin d’empêcher la solubilisation du PTCDA lors du cyclage est 
la polymérisation. La grande réactivité des amines primaires envers les anhydrides du PTCDA permet 
d’effectuer une polycondensation entre ces deux groupements fonctionnels. Le polymère qui en résulte 
est un polyimide, reconnu pour ses bonnes propriétés thermiques. Utilisant 3 différentes diamines, soit 
l’éthylène diamine, l’hydrazine et de l’urée, Sharma et al. ont polymérisé le PTCDA (Figure 1.19) afin 
d’évaluer la stabilité de ces polyimides en tant que matériaux d’électrode positive.60 En effet, les 
courbes de cyclabilité des différentes batteries sont concluantes. En premier lieu, on peut percevoir une 
capacité supérieure pour chacun des polyimides après 50 cycles comparativement à la batterie de 
référence (PTCDA). Une rétention de capacité de près de 85 % est observée pour le polymère HP, 
utilisant l’hydrazine comme co-monomère.  
 
 
Figure 1.19. a) Synthèse de polyimides utilisant le PTCDA comme co-monomère et b) la courbe 
comparative des performances électrochimiques de ces matériaux utilisés en batterie au lithium publiée 
par Sharma et al. en 2013 
 
 
Cette stratégie offre une meilleure stabilité au système Li-PTCDA lors du cyclage. Par contre, 
l’inconvénient est l’ajout de masse inactive. En se référant à l’équation 1, la masse du co-monomère 
 28 
utilisée pour la polycondensation engendre une diminution de la capacité étant donné que ce dernier ne 
participe pas aux réactions rédox. De plus, même après la modification par polymérisation du PTCDA, 
on perçoit une rétention de capacité inférieure à celle présentée par les matériaux de la technologie Li-
ion. 
 
Une seconde méthode a été employée par Han et al. qui consiste à la polymérisation du PTCDA avec 
du soufre élémentaire formant ainsi un polysulfure.61 Chacune des unités de PTCDA est reliée par un 
atome de soufre, qui ne participe pas aux réactions rédox (Figure 1.20a)). L’inconvénient à leur 
méthode de polymérisation est le traitement thermique requis pour la formation des liens thioéther entre 
chaque unité de PTCDA. Le degré de polymérisation augmente avec la température de calcination. Ici, 
cette température est limitée par la dégradation du PTCDA (environ 550 °C). Malgré une 
polymérisation limitée par la température de réaction, la stabilité de la batterie Li-PTCDA est largement 
augmentée (Figure 1.20 b). 
 
 
Figure 1.20. a) Structure chimique du polymère PTCDA-S et b) les performances électrochimiques 
comparatives du PTCDA et de deux polymères avec des températures de calcination différente publiée 
par Han et al. en 2007  
 
En plus d’être limité par la méthode de polymérisation, le traitement thermique requis demande un 
apport énergétique considérable, ce qui diminue l’impact positif de ces matériaux sur la problématique 
environnementale de dégagement des GES.   
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1.3.2. Fonctionnalisation 
 
La fonctionnalisation du PTCDA est une autre solution proposée pour diminuer sa dissolution dans 
l’électrolyte. Cette dernière n’utilise pas de traitement thermique, ce qui augmente l’intérêt relié à cette 
stratégie. Dans la majorité des cas, la fonctionnalisation du PTCDA s’effectue par l’imidation de ses 
deux anhydrides. L’imide formé peut être composé de différent groupement organique R (Figure 1.21).  
 
Figure 1.21. Structure chimique générale d’un pérylène diimide 
 
Tableau 2. Structure chimique, capacité théorique et cyclabilité de différents pérylène diimide. 
 
Matériau 
d’électrode 
Capacité théorique  
(mAh g-1) 
Rétention de capacité (%), 
nombre de cycles 
Référence 
 
 
 
 
 
 
 
    103 85 % pour 1000 cycles 62 
 
 
 
 
 
       ≤100  R= COOH suivit d’une réduction 
chimique, 80 % pour 200 cycles 
R=H, 40 % pour 50 cycles 
63 
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Dans le Tableau 2, trois pérylène diimide (PDI) sont présentés ainsi que leurs performances 
électrochimiques. La fonctionnalisation du PTCDA permet d’augmenter la stabilité de l’accumulateur si 
le substituent est de nature hydrophile. Cette caractéristique permet de diminuer l’affinité de la 
molécule pour les solvants organiques, donc diminuer le risque de dissolution.  
 
1.3.3. Composite à base de carbone 
 
La dernière stratégie présentée n’est pas initialement dévouée à empêcher la solubilisation de la matière 
active, mais plutôt à augmenter la conductivité électronique de l’électrode de PTCDA. Naturellement, 
la formation de composite organique carboné augmente la conductivité du matériau, mais cette stratégie 
permet également de réduire la dissolution due à « l’enrobage » carboné du PTCDA. Deux différents 
types de carbone ont été investigués à ce jour pour la fabrication d’électrode composite utilisant le 
PTCDA, soit le graphène ou les CNTs.   
 
Cui et al. ont emprisonné les particules de PTCDA entre les feuillets graphène en utilisant une méthode 
plus douce que les méthodes traditionnelles d’enrobage de particules par du carbone.58 L’utilisation de 
l’oxyde de graphène (GO) est initialement requise pour assurer la dispersion du carbone dans l’eau et 
permettre la ségrégation du PTCDA à sa surface (Figure 1.22). Ensuite, un traitement thermique est 
requis afin de réduire le GO en graphène, qui est un carbone beaucoup plus conducteur que le 
précurseur. La stratégie employée permet effectivement de confiner le PTCDA à l’intérieur des feuillets 
de carbone, ce qui augmente la stabilité lors de cyclage (98 % de rétention de capacité après 150 cycles 
de charge-décharge).  
 
Figure 1.22. Formation d’un composite PTCDA-Graphène via la réduction thermale de l’oxyde de 
graphène publié par Cui et al. en 2016 
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Inspiré de la même stratégie, Wu et al. ont préparé un composite PTCDA-CNTs par simple dispersion 
dans l’éthanol.64 Les CNTs permettent de diminuer la résistance de l’électrode positive. Cette meilleure 
conductivité électronique permet d’augmenter le déplacement des charges au sein de l’électrode, ce qui 
favorise le cyclage à de hautes densités de courant. Un composite comportant 10 % de CNTs présente 
une capacité d’environ 115 mAh g-1 à 2C et une rétention de capacité de 75 % après 300 cycles.  
 
Incontestablement, la formation de composites à base de carbone est une stratégie efficace pour 
augmenter la cyclabilité des accumulateurs Li-PTCDA. L’augmentation de la conductivité électronique 
et la présence de carbone à la surface du PTCDA contribuent à l’amélioration des performances. La 
problématique avec cette stratégie est également liée à la diminution de densité d’énergie. Lors de la 
confection des électrodes, les groupes de recherche de Cui et Wu ont tout de même ajouté une quantité 
supplémentaire de carbone conducteur à leur mélange. Ce carbone additionnel réduit le pourcentage 
final de matière active dans la composition de l’électrode.   
 
1.4. Membrane sélective utilisée dans les batteries au lithium 
 
1.4.1. Membrane sélective  
 
Il a été énoncé précédemment que le séparateur est une composante majeure d’un accumulateur. Il 
permet de séparer physiquement et électroniquement les deux électrodes pour éviter un court-circuit. De 
plus, le séparateur permet le passage des ions entre les électrodes afin d’assurer le bon fonctionnement 
de l’accumulateur.65 Certaines modifications peuvent être apportées au séparateur afin de lui procurer 
des fonctions spécifiques pour contrer une problématique quelconque dans la batterie. Par exemple, il 
est possible d’ajouter une couche de céramique à la surface d’un séparateur commercial afin 
d’augmenter ses propriétés mécaniques.66 En cas de surchauffe, cet ajout empêche la déformation 
thermique du séparateur, ce qui diminue la probabilité de court-circuit et assure la sécurité de 
l’accumulateur. 
 
De plus, il est également possible de modifier le séparateur afin de lui procurer une sélectivité ionique 
(Figure 1.23). Par exemple, dans les systèmes de cuves à flux continu (Flow cells), la sélectivité du 
séparateur aux espèces ioniques est importante pour empêcher la dénaturation des composantes, soit de 
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l’anolyte ou du catholyte.67 Dans les batteries au lithium de seconde génération, on y retrouve 
également la présence de séparateurs modifiés présentant une sélectivité ionique. Dans les batteries Li-
air, la modification du séparateur est importante pour empêcher l’eau de pénétrer dans le compartiment 
anodique et également assurer la diffusion des Li+.68 En ce qui concerne les batteries Li-S, la 
modification du séparateur permet également de prévenir la diffusion d’espèces ioniques dans le 
compartiment anodique.69,70 Les polysulfides, chargés négativement, sont des produits intermédiaires 
solubles de la réduction du soufre. Ces derniers peuvent diffuser à travers les pores du séparateur et 
s’oxyder à la surface du lithium métallique. Le déplacement des polysulfides est très étudié et plusieurs 
matériaux ont été utilisés afin d’empêcher leur diffusion. Par exemple, Huang et al. ont appliqué, par 
filtration, une couche d’oxyde de graphène (GO) à la surface d’un séparateur commercial.71 En raison 
des charges négatives portées par la couche de GO, la répulsion électrostatique empêche la diffusion 
des polysulfides dans le compartiment anodique. C’est pour cela que ce séparateur est efficace que pour 
la diffusion des Li+.  
 
 
Figure 1.23. Le rôle des séparateurs sélectifs dans les batteries de nouvelle génération, adaptée de 
www.scichina.com  
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Les séparateurs sélectifs aux Li+ ont très peu été étudiés dans les batteries Li-organique. Song et al. ont 
préparé un séparateur de type sandwich composé d’un film de Nafion compris entre deux séparateurs 
commerciaux de polypropylène utilisant où 1-iminodianthraquinone (IDAQ) est la matière active 
(Figure 1.24).72 La diffusion du lithium dans la membrane de Nafion s’effectue par un mécanisme 
d’échanges d’ions. La présence de cette membrane sélective permet une rétention de capacité de 88 % 
après 50 cycles comparativement à 58 % sans cette modification. Pour assurer le bon fonctionnement de 
ce séparateur (sélectivité ionique), l’épaisseur de la couche de Nafion doit être importante, de l’ordre de 
4 m. Par contre, cette épaisseur provoque une augmentation de la résistance de la batterie, ce qui limite 
la bonne conductivité des Li+. De plus, cette dernière augmente également le pourcentage massique du 
séparateur, ce qui affecte la densité énergétique de l’accumulateur.  
 
 
 
 
Figure 1.24. Schématisation de la batterie utilisant une couche de Nafion comme membrane sélective 
aux Li+, publiée par Song et al. en 2016 
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1.4.2. Membrane sélective à base de carbone 
 
L'ajout d'une couche de matériau conducteur à la surface d'un séparateur commercial est très investigué 
pour contrer la problématique de diffusion d’espèces solubles.73 Par contre, il est important que le 
séparateur soit conducteur seulement en surface pour conserver sa propriété principale qui est  d’isoler 
électroniquement les deux électrodes. L’ajout d’un film de carbone influence de différentes façons les 
propriétés de barrières chimiques et physiques du séparateur. En particulier, la structure du matériau 
choisi est primordiale afin de contrôler ses propriétés. La figure 1.25 présente différentes formes 
allotropiques du carbone, dont trois très utilisées dans les accumulateurs au lithium, soit le CNT, le 
graphène et le graphite.74  
 
 
 
Figure 1.25. Différentes formes allotropiques du carbone, image tirée de la revue littéraire présentée 
par Cheng et al. en 201374 
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Le graphène 
 
Le graphène est le premier cristal monoatomique bidimensionnel qui a été découvert. Malgré la 
controverse reliée à cette découverte, le jury de Nobel a attribué le prix Nobel, en physique, à Andre 
Geim et Konstantin Novoselov, en 2010, pour leurs travaux sur la fabrication du graphène effectués, en 
2004, publiés dans Sciences.75 Ce matériau consiste une couche de l’épaisseur atomique composée 
d’hexagones de carbone (C6) hybridés sp2 dont son empilement constitue le graphite. Il présente 
plusieurs propriétés exceptionnelles (mécanique, électrique, thermique, etc.) L’ensemble de ces 
propriétés en fait un matériau de choix pour plusieurs applications, dont l’électronique et le stockage de 
l’énergie. De ce fait, plusieurs groupes ont utilisé le graphène ou un composite à base de graphène afin 
de modifier le séparateur utilisé dans les batteries Li-S.76  
 
Peng et ses collègues ont modifié une membrane de polypropylène par l’ajout d’un film poreux 
constitué d’un réseau de graphène.77 L’idée présentée par les auteurs est que les méso pores du réseau 
de graphène permettraient d’adsorber les polysulfides qui tentent de diffuser vers le lithium métallique. 
Cela aura pour effet d’empêcher leur diffusion et de leur assurer un apport en électrons afin de les 
réactiver. La figure 1.26 présente les images MEB de la surface de la membrane de polypropylène, du 
séparateur modifié par l’ajout de la couche de graphène ainsi que sa coupe transversale. Il est possible 
de constater que le réseau de graphène présente une épaisseur importante (plus de 40 m), ce qui 
diminue la densité énergétique de l’accumulateur. L’avantage avec cette membrane est que les pores de 
ce réseau agissent comme un réservoir d’électrolytes, ce qui assure un transport efficace et rapide des 
Li+ vers l’électrode négative tout en interceptant les polysulfides qui tentent de diffuser. La présence de 
ce réseau conducteur permet une augmentation de la capacité d’environ 33% par rapport à 
l’accumulateur assemblé avec le séparateur commercial. Par contre, ces pores n’empêchent pas 
totalement la diffusion des polysulfides. Une efficacité coulombique inférieure à 100% peut indiquer la 
présence de réactions secondaires au niveau de l’électrode négative. Malgré l’augmentation de capacité 
de cet accumulateur, l’utilisation d'un matériau poreux a pour effet de laisser diffuser les espèces 
présentes dans l’électrolyte.   
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 Figure 1.26. Présentation du séparateur modifié par le réseau poreux de graphène et une comparaison 
des performances électrochimiques avec et sans le séparateur modifié, publiée par Peng et al. en 2015 
 
 
Les CNTs 
 
Le CNT est une forme allotropique du carbone présentant une forme unidimensionnelle (1D). Sa 
structure a été découverte en 1991 par le microscopiste Sumio Iijima et consiste en un feuillet de 
graphène enroulé sur lui-même de diamètre nanométrique.78 Depuis leur découverte, une division de la 
science des matériaux a émergé, soit la nanotechnologie. Leur grande influence et investigation dans le 
domaine de la nanoscience sont dues à leurs propriétés exceptionnelles (mécanique, électrique, 
e 
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chimique, thermique et optique). En raison de leur conductivité électronique exemplaire, les CNTs 
peuvent être utilisés comme additif conducteur au sein des électrodes positives.79 En plus, leur propriété 
mécanique unique a ouvert leur investigation comme matériau de modification des membranes dans les 
cuves à flux continu au Vanadium80 et dans les accumulateurs au lithium. 
 
 
Par exemple, Chung et al. ont appliqué une couche de CNTs à la surface d’un séparateur de 
polypropylène par filtration afin d’augmenter la cyclabilité d’un accumulateur Li-S (Figure 1.27)81. Les 
auteurs décrivent les différents avantages à l’utilisation de matériaux conducteurs en surface d’un 
séparateur. En premier lieu, cette couche de carbone permet de capter les espèces dissoutes et de les 
contenir dans le compartiment cathodique. Cette barrière physique peut intercepter ou encore adsorber 
les molécules afin de contrer leur diffusion par les pores du séparateur. En second lieu, la conductivité 
électronique de la couche de CNT optimise l’utilisation de la matière active. Elle possède la fonction de 
second collecteur de courant, c’est-à-dire qu’elle facilite le transport des électrons et assure une 
meilleure utilisation de la totalité de la matière active. Lors de la précipitation de la matière dissoute sur 
le séparateur, il peut y avoir formation de précipitas isolants. Ces derniers ne peuvent contribuer à la 
capacité de l’accumulateur et sont considérés comme une perte de matière active. La présence d’une 
couche conductrice permet un apport en électrons à ces dépôts et permet d’augmenter la quantité de 
matière active disponible pour les réactions rédox. On dit alors qu’elle permet de réactiver la matière 
active perdue par solubilisation. Les auteurs ont obtenu des performances électrochimiques supérieures 
en présence de cette couche de CNTs comparativement au séparateur conventionnel (figure 1.26). La 
présence de cette couche de carbone assure la protection du lithium métallique et permet d’augmenter la 
durée de vie de l’accumulateur de 33%. De plus, la conductivité électronique de cette couche assure une 
utilisation optimale de la matière active, ce qui permet une augmentation de la capacité initiale de près 
de 50%. Par contre, la problématique de cette modification apportée par les auteurs est que le film de 
CNTs déposé à la surface du séparateur est poreux. Cette porosité assure le bon fonctionnement de 
l’accumulateur en laissant diffuser l’électrolyte, mais peut également laisser diffuser les espèces actives 
solubilisées.  
 
Il a été démontré que les CNTs et le graphène sont des matériaux intéressants pour la confection de 
membrane pouvant empêcher ou réduire la diffusion d’espèces organiques dissoutes dans 
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l’électrolyte.82 L’inconvénient avec ces matériaux est qu’ils sont très dispendieux. Dans les deux cas, 
plus de 500$ doivent être versés pour l’achat d’un gramme de solide, ce qui rend l’aspect industriel de 
leur utilisation moins intéressante. À l’inverse, le graphite est un carbone très disponible, peu 
dispendieux et déjà connu de l’industrie du stockage de l’énergie. Sachant que la matière première du 
graphène et des CNTs peut être le graphite, il serait intéressant d’évaluer ses propriétés de barrière 
physique contre les espèces organiques solubles dans l’électrolyte.  
 
 
Figure 1.27. Schématisation du séparateur bicouche de polypropylène et de CNTs, publiée par Chung 
et al en 2014  
    
Le graphite 
 
Le graphite est le plus ancien allotrope connu du carbone. Il est l’un des deux composés naturels 
constitués que d’atomes de carbone, l’autre étant le diamant. Il est constitué d’un empilement de 
feuillets de graphène faiblement reliés entre eux par des forces de type van der Waals. Ces forces sont 
causées par l’interaction des densités électroniques de deux feuillets de graphène subséquents. Ces 
interactions entre chacun des feuillets assurent le maintien d’une structure ordonnée. Le graphite peut 
être naturel ou synthétique, ordonné ou désordonné et posséder de différentes tailles de particules. Le 
choix des différents graphites dépend notamment du domaine d’application. Dans tous les cas, le 
graphite possède deux types de plans, soit basaux et prismatiques (Figure 1.28). Le plan basal des 
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particules de graphite est composé généralement d’atomes de carbone tandis que les plans prismatiques 
peuvent contenir une grande concentration d’oxygènes et d’hydrogène.83 La proportion de chacun des 
plans dépend de la nature du graphite.  
Figure 1.28.La structure cristalline du graphite, tirée d’une revue littéraire publiée par Chung en 200283 
 
 
Cet arrangement tridimensionnel de carbone en fait un excellent matériau d’intercalation pour le lithium 
dans l’espace interfeuillets, comme présentés à la section 1.1.4. 84 Les produits d’intercalation du 
lithium dans le graphite ont été découverts dans les années 1950 par Hérold qui a fait réagir de la vapeur 
de lithium à la surface du graphite. Ce n’est qu’en 1991 que Sony a commercialisé l’anode de graphite 
dans les accumulateurs Li-ion. Entre temps, le mécanisme d’intercalation réversible des Li+ dans le 
graphite a longuement été investigué. L’intercalation du lithium dans le graphite s’effectue en plusieurs 
étapes, identifiées comme stade (figure 1.29). Les produits d’intercalation sont créés par des réactions 
rédox selon l’équation 1.5 suivante, où  x ≤ 1. 
 
Équation [1.5] 
 
             
L’intercalation du Li+ dans l’électrode de graphite s’effectue afin de conserver la neutralité de charge 
lors de la réduction électrochimique du graphite.85 Lors de la charge de l’accumulateur, le transfert 
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électronique s’effectue vers le graphite jusqu’à saturation, appelée stade 1 (x=1), où chacun des 
hexagones de carbone (C6) coordonne un Li
+.  Plusieurs états intermédiaires (stade 2,3,4 et les dilués) 
existent avant la réduction complète du graphite en carbure de lithium LiC6.
86 Ces états sont caractérisés 
par le nombre de feuillets de graphène séparant deux lithiums intercalés. Par exemple, le stade deux de 
l’intercalation du lithium signifie que deux feuillets de graphène séparent périodiquement deux rangées 
de lithium intercalé, comme présenté à la figure 1.29(a). Une caractéristique intéressante de ces produits 
d’intercalation est qu’ils sont de meilleurs conducteurs électroniques que le graphite. Cette propriété 
favorise le transfert de charge lors des réactions rédox.87 Il est possible de distinguer 
électrochimiquement les différents stades de la lithiation du graphite par la présence de plateaux de 
potentiel différents sur la courbe galvanostatique (Figure 1.29 b). Chacun des changements de pente 
perçue dans les courbes de charges et de décharges représente un composé d’intercalation. À l’inverse, 
la présence d’un plateau à potentiel constant représente une transition de phase. Par exemple, le dernier 
plateau présent dans la courbe de décharge à la figure 1.29 (lorsque 0.8≤ x≤ 1) représente la transition 
de phase entre le stade 2 et le stade 1. Le stade dilué de l’intercalation du lithium dans le graphite 
correspond à plusieurs stades où 0.1 > x. Dans ces états, le lithium est positionné aléatoirement dans le 
graphite et ne modifie pas l’espace interfeuillets du graphite initial (3.355 Å). Par contre, l’insertion du 
lithium entre les feuillets lors des stades plus concentrés cause une expansion de l’espace interfeuillets 
(3.705 Å).88 Cette expansion de la structure graphitique est possible due à la présence des interactions 
de van der Waals. En plus d’être de meilleurs conducteurs électroniques, les composés d’intercalation 
possèdent également des conductivités ioniques plus élevées que le graphite. Les valeurs ainsi que le 
mécanisme de diffusions du lithium dans le graphite varient selon la structure du graphite ainsi que du 
pourcentage de produits d’intercalation. Par exemple, Toyoura et al. ont mesuré le coefficient de 
diffusion du lithium dans certains produits d’intercalation.89 Ils ont calculé un coefficient de diffusion 
largement supérieur dans le stade 1 que celui dans les stades très dilués (2 × 10-7 cm2 s-1 vs 1 × 10-10 cm2 
s-1). Selon les auteurs, cette augmentation est causée par le mécanisme de diffusion interstitielle dans 
LiC6, qui est plus rapide et moins énergétique que le mécanisme de diffusion de substitution qui a lieu 
dans le graphite pauvre en lithium.  
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Figure 1.29 .Intercalation du lithium dans le graphite90 (a) et la courbe galvanostatique d’un 
accumulateur Li-ion (b)91 
 
               
Les différents types de carbones présentés, soit le CNT, le graphène et le graphite, possèdent tous des 
caractéristiques intéressantes aux applications de stockage de l’énergie. Par contre, le graphite se 
distingue industriellement de ces derniers en raison de son faible coût.   
 
 
1.5. Hypothèse et stratégie employée 
 
Dans le présent mémoire, la fabrication d’un séparateur est effectuée afin d’empêcher la diffusion du 
PTCDA dissout dans le compartiment anodique. Cette stratégie permettra d’augmenter la durée de vie 
de l’accumulateur sans modifications chimique du PTCDA. La sélectivité des membranes peut être 
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modifiée en adoptant différentes stratégies (présentées à la section 1.4), par exemple l’utilisation de 
matériaux conducteurs. Dans le présent mémoire, l’utilisation du graphite sera employée afin de 
modifier le séparateur commercial de polypropylène. Nous supposons que cette modification permettra 
d’assurer une perte minimale de matière active, d’empêcher la diffusion de la matière organique soluble 
et de protéger le lithium métallique contre la corrosion. 
 
Le choix du graphite pour modifier la membrane repose sur les différentes caractéristiques présentées à 
la section 1.4.2, soit : 
 Il est un conducteur électronique 
 L’apport en électrons à la couche de graphite va permet l’intercalation électrochimique 
du Li+ 
 Les produits d’intercalation assurent la conductivité des Li+ dans le graphite  
 Une couche uniforme et non poreuse de graphite peut agir de barrière physique aux 
molécules actives dissoutes 
Son utilisation comme matériau sélectif aux Li+ est légèrement investiguée pour les électrodes 
sélectives aux ions alcalins. Par contre, cette propriété n’est pas exploitée dans la confection de 
membranes sélectives. Dans les accumulateurs Li-ions, les électrodes de graphite sont poreuses afin 
d’assurer la mouillabilité de chacune des particules de graphite par l’électrolyte. Cette porosité est 
essentielle au bon fonctionnement des accumulateurs. Dans le cas présent, il serait préférable d’éliminer 
cette porosité afin d’empêcher la diffusion du PTCDA soluble. Sachant que la conductivité des ions 
peut s’effectuer via les produits d’intercalations sans présence de solvant, il serait concevable de 
développer une nouvelle méthode de fabrication d’un film de graphite mince et non poreux qui pourrait 
intercaler le lithium afin de créer un chemin de diffusion des Li+. De ce fait, les méthodes 
conventionnelles (par filtration et épandage) ne peuvent être utilisées.  
 
Dans la littérature, un grand nombre de publications présent la grande réactivité des plans prismatiques 
(edges) comparativement aux plans basaux dus à la présence de groupements réactifs, par exemple des 
groupements carboxyliques.92  De ce fait, les plans prismatiques seront les premiers sites pouvant 
intercaler les Li+. Sachant que la plage de potentiel de travail d’un accumulateur Li-PTCDA (1.8V à 
3.2V) est supérieure au potentiel d’intercalation du Li+ dans l’électrode de graphite (inférieur à 0.8V), il 
est important d’augmenter la présence de ces plans du fait qu’ils sont plus réactifs vis-à-vis les Li+.93 En 
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d’autres mots, il sera possible d’effectuer l’intercalation électrochimique des Li+ aux endroits les plus 
réactifs du graphite, soit les plans prismatiques. Alors, la présence d’un maximum de ces plans dans le 
film de graphite est primordiale au bon fonctionnement de l’accumulateur. 
 
Il existe une méthode de formation d’un film de graphite non poreux à la surface d’un substrat qui 
permet d’augmenter la présence des plans prismatiques. Cette méthode est utilisée pour la fabrication 
d’électrodes de carbone pour les supercondensateurs. Elle consiste à dessiner, à l’aide d’un crayon à 
mine, une fine couche de graphite à surface d’un substrat, par exemple sur de la cellulose. Cette 
méthode «drawing electrode» permet l’obtention d’une électrode de graphite flexible.94 Cet aspect est 
important dans le cas de la modification d’un séparateur, car il permet de conserver la flexibilité 
d’origine, qui est un facteur industriel important.  
 
 La figure 1.30 présente l’électrode de graphite dessinée par Zheng et al. par simple utilisation d’un 
crayon de graphite et d’un substrat de papier (Figure 1.30a).95 En b), l’image MEB de la surface du 
substrat est présentée ainsi que la surface de l’électrode dessinée (c). Il est possible de constater le bon 
recouvrement du substrat par le film de graphite. De plus, il est possible de voir la présence des feuillets 
de graphène lorsqu’un grandissement est effectué. L’avantage de cette méthode est qu’elle permet 
l’obtention d’un film de graphite présentant une grande quantité de plans prismatiques. Les auteurs ont 
analysé, par spectroscopie Raman, l’électrode de graphite ainsi que le graphite utilisé par la confection. 
Ils ont observé une augmentation de l’intensité de la bande D du graphite. Le ratio entre l’intensité de 
cette bande et celle de la bande G (ID/IG) permet d’effectuer une analyse structurelle du désordre.88 Ils 
expliquent l’augmentation de ce ratio à cause de leur méthode de fabrication. Lors du frottement entre 
la mine du crayon et le substrat, il peut y avoir désalignement des feuillets de graphène. Cela a pour 
effet d’exposer un plus grand nombre de bords de feuillets de graphène (plans prismatiques) et, par 
conséquent, d’augmenter la présence de sites réactifs. Dans le présent travail, la présence de ces défauts 
sera favorable à l’intercalation électrochimique des Li+ dans la membrane de graphite. Un autre point 
soulevé par les auteurs concerne le choix du substrat. Ils ont démontré que plus la surface du substrat 
est lisse, plus le film de graphite formé sera mince (2.0 ± 0.5 m vs 3 ± 1m) et non poreux. Cela est un 
facteur important dans notre cas, ce qui supporte l’utilisation de la membrane de polypropylène lisse.  
L’inconvénient de cette méthode est l’utilisation directe d’une mine de crayon de graphite sur notre 
substrat. Étant plus fragile que la cellulose, il y a un risque que la mine de graphite perfore le séparateur 
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et cela peut avoir des conséquences fatales lors de l’application en batterie. De ce fait, nous pouvons 
simplement utiliser de la poudre de graphite au lieu du crayon afin d’obtenir une mince couche de 
graphite à la surface du séparateur commercial.  
 
 
 
Figure 1.30. Fabrication d’une électrode de graphite flexible en utilisant un crayon de graphite et un 
substrat, publiée par Zheng et al en 2016 
 
   
La stratégie employée pour résoudre la problématique de faible cyclabilité de la batterie Li-PTCDA 
consiste en l’application d’une mince couche de graphite à la surface d’un séparateur de polypropylène. 
La méthode utilisée sera celle du «drawing electrode», car elle permet d’augmenter la présence de plans 
prismatiques, elle ne requiert pas l’utilisation de solvant et elle permet l’obtention d’un film mince, 
flexible, non poreux et qui permet un recouvrement homogène du substrat. Pour assurer le bon 
fonctionnement de l’accumulateur, ce film de graphite doit être en contact électronique avec la cathode 
et le circuit externe afin d’assurer un apport en électrons pour l’insertion électrochimique des Li+ 
(formation de LiCx). Étant donné que le potentiel de travail n’est pas celui de la réduction du graphite, 
seulement un faible taux d’insertion électrochimique pourrait avoir lieu au niveau des plans 
prismatiques. Tout de même, nous supposons que ce faible taux sera suffisant pour créer un chemin de 
diffusion pour les Li+ et assurera le bon fonctionnement de l’accumulateur tout en empêchant la 
diffusion de toutes autres espèces présentes dans l’électrolyte.  
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2.1. Avant-propos et mise en contexte 
 
Ce chapitre a été rédigé sous forme d’article qui a été soumis le 20 août 2018 dans le journal Scientific 
Reports. L’utilisation de séparateurs modifiés afin d’empêcher la diffusion d’espèces soluble dans 
l’électrolyte n’est pas très exploitée dans les accumulateurs Li-organique. L’utilisation de molécules 
organiques électro-actives comme matériaux d’électrode positive est en pleine expansion due à leurs 
multiples avantages environnementaux, mais également à leurs propriétés électrochimiques favorables. 
Par contre, leur grande solubilité dans l’électrolyte occasionne une faible cyclabilité due à la dissolution 
de la matière active. Ces espèces dissoutes peuvent diffuser à travers le séparateur provoquant la 
corrosion de l’électrode négative, le lithium métallique. La modification de ce séparateur peut empêcher 
la diffusion des molécules et augmenter la cyclabilité de ces batteries. Dans le présent cas, l’efficacité 
d’un séparateur modifié a été évaluée dans une batterie au lithium composée d’une électrode positive à 
base de PTCDA. La modification que nous suggérons consiste à l’application d’une mince couche de 
graphite, de l’ordre de 300-600nm, sur un séparateur commercial sans l’utilisation de solvant ni 
d’énergie. Après une série d’analyses électrochimiques, il est possible de constater l’efficacité de la 
couche de graphite à augmenter la cyclabilité de la batterie Li-PTCDA. En plus d’empêcher la diffusion 
du PTCDA et de protéger le lithium contre la corrosion, elle permet de confiner les espèces solubles 
dans le compartiment cathodique diminuant ainsi le volume d’électrolyte disponible pour la dissolution.  
 
Parmi les co-auteurs présentés, Dr Paolella (électrochimiste), Dr Daigle (polymériste) et Dr Vijh 
(électrochimiste, conseiller senior à l’IREQ) sont des collègues chercheurs du CE. Ils ont effectué les 
corrections de l’ébauche de cet article. Lors de la genèse de ce travail, leurs conseils, recommandations 
et explications scientifiques ont permis l’évolution de ce projet. Stéphanie Bessette est une étudiante à 
la maîtrise en génie des matériaux à McGill. Elle a effectué l’expérience post-mortem du TOF-SIMS 
sur les électrodes de lithium. Mon directeur de recherche, Prof. Claverie, a énormément contribué à la 
réécriture de ce papier et à la compréhension du mécanisme de diffusion du lithium dans cette nouvelle 
membrane. Mon directeur scientifique, Dr Zaghib, est le directeur général du CE. Il a effectué la 
correction du manuscrit et fournit des conseils lors du lancement de ce projet. Dr Commarieu est un 
polymériste chercheur au CE et mon superviseur scientifique. Il a participé à la conception de cette 
nouvelle membrane et également à la correction du manuscrit. Pour ce qui est de ma contribution, j’ai 
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effectué plus de 80% des expériences et analyses contenues dans ce papier. De plus, j’ai écrit la 
première ébauche et j’ai travaillé avec mon Professeur afin de l’améliorer.  
2.2. Résumé 
Organic cathode materials for lithium batteries are becoming increasingly popular because they have 
high theoretical redox voltage, high gravimetric capacity, low cost, easy processing and sustainability. 
However, their development is limited by their solubility in the electrolyte, which leads to rapid 
deterioration of the battery upon cycling. We developed a Janus membrane, which consists of two 
layers – a commercial polypropylene separator (CelgardTM) and a 300-600 nm layer of exfoliated 
graphite that was applied by a simple and environmentally friendly process. The submicron graphite 
layer is only permeable to Li+ and it drastically improves the battery performance, as measured by 
capacity retention and high coulombic efficiency, even at 2C rates. Post-mortem analysis of the battery 
indicates that the new membrane protects the anode against corrosion, and cathode dissolution is 
reduced. This graphite-based membrane is expected to greatly expedite the deployment of batteries with 
organic cathodes.  
 
2.3 Introduction 
Energy storage technology is a critical research area for the success of portable electronic devices1,2 and 
electrical transportation3. Such applications need affordable, durable, safe and environmentally friendly 
battery materials4 with high energy density5. Organic cathode materials are currently promising 
candidates because they fulfill most of these requirements for an active battery material6. In comparison 
to inorganic-based cathode materials (such as LiCoO2 or LiFePO4), organic cathode materials represent 
a sustainable alternative that does not require energy-intensive transformations7. Furthermore, using 
organic materials with low molecular weight enhanced the battery energy because the mass of active 
material per exchanged electron is reduced8–10. Organic cathode materials can also reach high redox 
potentials, most notably when decorated by electronegative functional groups11. However, they usually 
suffer from a major limitation, namely their solubility in organic electrolytes12.  Even a very low 
solubility translates into a decreased capacity upon cycling due to the loss of active material.  
 
Among organic cathode materials, conjugated carbonyl compounds have been intensively scrutinized 
because of a combination of desirable properties, such as low cost, good theoretical capacity, reversible 
oxidative behavior, high discharge potential and commercial availability13–16. For example, 3,4,9,10-
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perylene-tetracarboxylic-dianhydride (PTCDA) is an inexpensive red pigment that is widely 
investigated as an active material for energy devices (solar cells17, battery18,19). However, Li-PTCDA 
batteries suffers from poor and irreversible cycling stability due to the dissolution in the electrolyte20. 
Even more problematic, the dissolved PTCDA migrates through the porous separator and deposits on 
the anode surface causing irreversible damage21. In order to solve this problem, chemical modifications 
such as polymerisation22,23, functionalization24,25 and immobilization on carbon materials26,27 have 
improved cycling stability and coulombic efficiency. However, these modified cathode materials, which 
are often prepared by complex processes, contain considerable amounts of inactive mass that cause a 
decreases of the energy density.  
 
Carbon-based membranes are known to suppress polysulfide shuttling behavior leading to enhance the 
electrochemical performance of lithium-sulfur (Li-S) batteries28–32. Here, we show that carbon materials 
can also be used as a selective interlayer for Li+ ions in a Li-PTCDA battery to enhance cycle life. For 
this purpose, we developed a low cost and solvent-free method by applying a thin graphite layer on one 
side of a commercially available polypropylene (PP) microporous membrane (CelgardTM 3501, 
referred here as Celgard). The modified separator, coined as G-separator, acts as a selective layer for the 
transport of Li+ between electrodes, and protects the lithium anode from corrosion by inhibiting the 
diffusion of dissolved PTCDA. This graphite interlayer, which adds less than 0.5% to the weight of the 
battery material, significantly improves cycling stability with a coulombic efficiency near 100% after 
100 cycles. The fabrication of the G-separator does not require any solvent or binder, chemical 
modification or any energy-consuming curing process. Thus, we envision that the G-separator can be 
implemented on a large scale, leading to the deployment of lighter, more sustainable batteries.  
 
2.4 Résultats et discussions 
During the smearing step in the G-separator preparation, the physical friction results in the formation of 
a continuous and non-porous film of graphite (Figure 2.1a) that does not affect the original flexibility of 
Celgard (Figure 2.6). Scanning electron microscopy (SEM) of a G-separator shows that the graphite 
interlayer (Figure 2.1b) is smooth, uniform in thickness, devoid of cracks or aggregates and it 
completely covers the porous morphology of the Celgard (Figure 2.1c).The thickness of the graphite 
layer is dependent of the smearing time (see supporting information). The dense layers of graphite have 
an average thicknesses of 360 ± 50 nm (Figure 2.1d) and 640 ± 70 nm (Figure 2.1e), which correspond 
to an additional mass of 2% and 4% for the membrane (0.25 and 0.5%, respectively, relative to the 
 49 
battery mass). The scotch tape test qualitatively confirmed that graphite has good physical adhesion to 
the substrate. Raman spectroscopy showed that the coating process resulted in a higher proportion of 
edge defects, as indicated by a higher ratio ID/IG (Figure 2.7)
33. Such behavior is expected because the 
mechanical drawing process causes a misalignment of the graphite leaflets34. The affinity of the G-
separator with the electrolyte was evaluated by contact angle analysis (Figure 2.8). The graphite on the 
G-separator exhibits a contact angle of 21.5°, which is less than the angle measured with the Celgard 
(35°) and indicates good wetting properties of graphite interlayer.  
 
 
Figure 2.1. a) Image of the Celgard and the G-separator. SEM images of b) graphite side of the G-
separator ,c) Celgard and the d) cross-section of G-separators with 360 nm ( G-separator A) and e) 640 
nm (G-separator B) thick graphite layers. f) Li-PCTDA battery with G-separator mounted in a H-cell 
configuration and cycled for 40 hours, showing the absence of diffusion of PCTDA through the G-
separator. 
 
The use of conductive carbon on a porous membrane can cause internal problems related to the 
electrical isolation of the separator. The presence of graphite in the pores of the separator can 
electronically connect the two electrodes and cause short circuits. The interfacial stability can be 
evaluated using galvanostatic cycling and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) of one Li|G-
Separator|Li symmetrical cell. The cell was cycled at 0,5 mA cm-2 for 867 h to evaluate the voltage 
fluctuation caused by internal short circuits (Figure 2.9 a). The long cycling stability demonstrates a 
high stability of the graphite layer. To support these results, EIS was conducted before cycling and after 
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100 h and 867h (Figure 2.9 b). These resistance profiles can support that there is no electrical bridge 
between the two lithium electrodes and that the cell still operates even after 867 hours.  
 
 The permeability of the G-separator to PTCDA was evaluated using an H-cell configuration. As shown 
in Fig. 1f, the G-separator is not permeable to PCTDA while Celgard is permeable (see Figure 2.10).  
Indeed, cycling an H-cell for 40 hours between 1.6-3.2V induces the dissolution of PCTDA in the 
cathode compartment, as shown by its characteristic absorption at λ= 450-600nm35. With Celgard, this 
characteristic absorption is observed in both compartments, due to diffusion of PTCDA through the 
porous separator. On the other hand, with the G-separator, the anode compartment remains free of 
chromophore, indicating that the graphite layer blocks the diffusion of soluble PTCDA.  
 
 The cycling stability of Li-PTCDA batteries with Celgard and G-separators (340 and 640 nm layers) 
was measured at 0.1C (1 C= 0,136 mA g-1) (Figure 2.2a). The initial capacities are similar 128.5 +/- 1.5 
mAh g-1, and the thickness of the graphite layer does not impact the capacities at this current density. 
With G-separators, a capacity of 106 mAh g-1 (80% retention) and a Coulombic efficiency of 97% is 
retained after 100 cycles. By contrast, with Celgard, the battery suffers from irreversible capacity loss 
and the Coulombic efficiency plummets to 27% after 17 cycles. The cycle life of the cell using a G-
separator was also evaluated at the current rate of 1C (Figure 2.11). More than 300 cycles was achieved 
with a small capacity loss of 18% and high efficiency near 99%. This confirms the stability and the 
conservation of the barrier property of the graphite layer. Thus, the presence of a thin graphite interlayer 
on Celgard definitively improves the cyclability of the Li-PTCDA battery.  
 
The effect of the graphite layer on the electrochemical kinetics was assessed by electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS). The Nyquist plots and the values of the different parameters obtained 
through simulation of an equivalent circuit are shown in Figure 2.2b,c. The intercept with the Z’ axes at 
high frequencies, Re, corresponds to bulk resistance of the cell. This value is only marginally affected 
by the presence of the G-separator, most particularly for the 360 nm separator, which indicates that the 
G-separator does not add significantly to the ohmic loss in the three batteries. The Rint corresponds to 
the resistance of the interface layer of all electrodes, and Rct is associated to the charge transfer 
resistance. The ionic conductivity of the Celgard and the G-separator is 2.8 10-4 S.cm-1 and 3.1 10-4 
S.cm-1, respectively, indicating that the graphite layer does not significantly impedes Li+ transport under 
operating conditions. Furthermore, graphite is an electronic conductor with an electronic conductivity 
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of 760 S.cm-1, as determined by four-point probe measurement. The Rct for the batteries with G-
separators (82.1 Ω and 86.2 Ω) is considerably lower than that for Celgard (239 Ω), which is attributed 
to several factors: the better electrolyte wettability of the G-separator and the anticipated affinity of the 
graphite layer toward the PTCDA cathode36. In addition, the electronic contact between graphite and 
the cathode conductive materials functions as an internal current collector37. Consequently, the total 
resistance (summation of Re, Rct and Rs) is lower by 47% and 65%, respectively, for the batteries with 
G-separators (A and B) compared to the battery with Celgard.  
 
 
Figure 2.2. Electrochemical analysis of Li-PTCDA coin cells using Celgard, G-separator A and G-
separator B. a) Cycling performance at 0.10C. b) Impedance spectra of fresh cells, c) their equivalents 
circuits and resistance values. d) The rate capabilities of the cells 
 
The rate capabilities of batteries with Celgard and both G-separator cells were evaluated by cycling at 
different C-rates (Figure 2.2d). At low current densities, such as 0.04C and 0.1 C, the Celgard and G-
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separators show similar capacities (130 ± 3 mAh g-1 corresponding to 97% of the theoretical capacity of 
136 mAh g-1). However, when the C-rate increases to 2C, the capacity of the batteries with Celgard and 
the G-separator B drastically decreases. When a rate of 0.04C is applied again, the Celgard battery 
exhibits a capacity of 24 mAh g-1, indicating 81% loss of initial value. However, the battery with a 640 
nm G-separator recovers to a capacity of 120 mAh g-1, which corresponds to 90% of its initial value. 
The performance of the battery with the Celgard separator rapidly degrades due to PCTDA diffusion 
from cathode to anode. With the 640 nm G-separator, the capacity loss at high current densities is likely 
due to the slow diffusion through the thicker graphite membrane. Using a thinner graphite layer 
(360±50 nm), the battery retains its capacity even at 2C. The Li+ diffusion time is expected to scale with 
the square of the thickness of the graphite layer, thus explaining the large difference in capacities 
between the G-separators A and B. Overall, the high electronic conductivity of the graphite layer and 
the shorter diffusion length in the G-separator A ensure rapid kinetics, which is a key advantage for 
fast-charging batteries.  
 
Why is the G-separator so successful in ensuring ionic transport while also preventing the diffusion of 
PCTDA to the anode? To understand the possible mechanism of lithium diffusion through graphite 
layer, solvent permeability of the G-separator was investigated. An H-cell with no electrodes and a 
solution of LiPF6 in carbonates was used, with one of the compartments containing 2 wt. % of vinylene 
carbonate (VC). The other compartment remains free of VC after 24 hours when a G-separator is used, 
whereas an equilibrium concentration is reached with Celgard (Figure 2.12). Unlike Celgard, the 
graphite layer is non-porous, thus impermeable to solvent. In another experiment, the H-cell contains a 
1M solution of sodium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (NaTFSI) in one compartment, and 1M 
LiTFSI in the other. After 72 hours, less than 0.03% Li+ (corresponding to the limit of detection) 
diffused in the NaTFSI compartment, as shown by 7Li NMR (Figure 2.13).  By contrast, Celgard alone 
is permeable to solvent and ionic species (Figure 2.10).    
 
The graphite in the G-separator is an electronic conductor and this layer is in contacts with the stainless-
steel container of the battery (cathode current collector). It is well known that lithium intercalates in 
graphite, leading to the formation of LiCx (x: ∞,…,LiC12, LiC6)38. A battery containing the G-separator 
but no PTCDA cathode was cycled in the same potential range as the Li-PTCDA batteries presented 
above. This battery had a small initial capacity of 3.9 mAh g-1, which corresponds to 0.17% Li 
intercalated by graphitic carbon (Figure 2.14). Thus, the initial stage for good operation of the battery is 
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the reductive intercalation of Li+ in the G-separator until percolation is reached, ie., until a continuous 
pathway through the graphite layer was created to allow lithium diffusion (Figure 2.3). Based on the 
capacity measured on the battery containing a G-separator but no PCTDA cathode, this percolation 
threshold is reached when the graphite contains less than 1% intercalated lithium relative to carbon. 
Considering that the graphite layer represents less than 1% of the battery weight, the number of lithium 
intercalated in the graphite layer is very much smaller than the total number of lithium ions that migrate 
between the electrodes compartments. Overall, the small number of intercalated lithium in the non-
porous graphite layer is sufficient to permit the rapid transport of Li+ between both electrodes. 
Remarkably, the transport of other species in the non-porous graphite layer such as PCTDA is 
prevented.  
 
 
 
Figure 2.3. Schematisation of the Li-PTCDA battery containing a G-separator 
 
 
The post-mortem analysis on cycled Li-PTCDA batteries was performed using a combination of SEM 
coupled with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Time-of-Flight Secondary Ion Mass 
Spectrometry (TOF-SIMS) and Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy. The batteries with 
the Celgard and the G-separators were cycled for 65 cycles before disassembling (Figure 2.15). 
Visually, red material (PTCDA) is observed in the Celgard, whereas virtually no color is observed in 
the G-separator. Attenuated total reflectance FT-IR analysis showed that both surfaces of cycled 
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Celgard separators contain PTCDA, as indicated by the presence of the characteristic 1750 cm-1 
carbonyl band (see Figure 2.16)39. No PCTDA was detected on the anode side of the G-separator, 
indicating that the graphite layer blocked PTCDA diffusion under cycling conditions.   
   
 
 
Figure 2.4. SEM images of a) fresh lithium foil, cycled Li anode with b) Celgard separator, c) G-
separator and d) their corresponding EDS spectra 
 
Figure 2.4 a,b,c displays the SEM images of the surface of fresh lithium and lithium anodes cycled with 
Celgard and G-separator, respectively. A large amount of material was deposited on the Li surface that 
was cycled with Celgard separator, which is likely responsible to its poor cycle life40.  Lithium metal 
batteries are known to suffer from dendrite formation due to a lithium striping-plating process41,42.  
SEM imaging at high magnification reveals dendrite-like needles on the anode in the Celgard-
containing cell (Figure 2.17). By contrast, the anode in the cell containing G-separator is totally free of 
such dendritic structures. Energy-dispersive spectrometry analysis reveals the presence of lithium, 
carbon, oxygen and fluorine on the anodes in both cells (Figure 2.4d). The anode cycled with the 
Celgard separator has high carbon and oxygen signals but a very low signal for lithium, whereas the 
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opposite is observed for the anode cycled with the G-separator. These results corroborate the presence 
of large deposits observed at the surface of the anode cycled with Celgard. The EDS spectrum of the 
anode cycled with the G-Separator is similar to the fresh lithium anode, with a slight difference in 
intensity that is likely due to formation of a SEI43.  
 
 
Figure 2.5.  Depth profile of a) m/z= 12, C- and b) m/z= 16, O- of the anodes cycled with G-separator 
(top) and Celgard (bottom).  
 
In order to probe the bulk composition of the anode after cycling, the anodes were analysed by TOF-
SIMS (see Table 3 for a list of major detected fragments). Figure 2.5 presents the z-distribution maps of 
C- (m/z= 12) and O- (m/z=16) measured on anodes cycled with the Celgard and G-separator. In TOF-
SIMS, the sputtering rate depends on various factors, so a precise relationship between the number of 
frames in the z-profile and depth is a priori not known, but it can be estimated using SEM images of the 
holes created by the bombardment of Ga+ ions (Figure 2.18). On the anode cycled with Celgard, 40 
frames correspond to a depth of ca 1µm, thus yielding an average 25 nm per frame. This anode shows 
that species containing carbon and oxygen have penetrated deeply into the surface to form channel-like 
structures that are approximately 1 µm wide and which fully span through the z-profile (that is to say 
they are at least 1 µm deep). By contrast, no such channels are observed in the anode cycled with the G-
separator, but a SEI that is approximately 50 to 100 nm thick is observed on the anode surface. Thus, 
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TOF-SIMS analysis indicates that the Li anode cycled with the G-separator remains intact, whereas 
considerable pitting corrosion is observed in the Li anode cycled with Celgard.     
 
Lithium nitrate (LiNO3) is often used as an electrolyte additive in Li-S batteries to passivate the anode 
via formation of a thick lithium nitrous oxide (LiNOx) layer
44. This thick SEI is known to prevent 
dissolved polysulfides from reacting with the lithium anode. In a Celgard Li-PCTDA battery, the 
addition of 1% LiNO3 improves the coulombic efficiency from 27% to 96% after 17 cycles at 0.1C 
(Figure 2.19). Thus, the lower coulombic efficiency observed with the Celgard separator in the absence 
of LiNO3 corresponds to the corrosion of the anode by PTCDA, as also evidenced in Fig. 4 and 5. 
However, LiNO3 does not prevent the decrease of specific capacity which is directly related to the 
dissolution of PTCDA. By contrast, with the G-separator, the solubilisation of PTCDA is limited, as 
shown by 20% loss of capacity after 100 cycles (at 0.1C). Indeed, the presence of the graphite layer 
confines the soluble PTCDA to the cathodic compartment, thus reducing the volume of electrolyte 
available for dissolution. When this barrier is not present, large amounts of PTCDA can dissolve in the 
electrolyte, in the pores of the Celgard separator and precipitate either at the separator surface (as shown 
in the post-mortem analysis (Figure 2.15 and 2.16), or at the anode surface (Figure 2.4 and 2.5).  
 
2.5. Méthodes expérimentales 
 
Celgard Modification  
 
The G-separator was prepared by smearing a graphite powder, purchase from HITACHI, directly on 
one side of a typical commercial PP membrane (Celgard® 3501) for 5 minutes to obtained a ~ 
360±50nm and 10 minutes for a ~ 640±70nm graphite layer (Figure 2.20). Then, the G-separators were 
dried at 60°C under vacuum before cutting it into 19-mm diameter disks for cell assembly.  
 
Electrochemical measurements 
The working electrodes were prepared by blending a mixture of active materials PTCDA (ACRROS 
ORGANIC), carbon nanofibers (VGCF), Denka black and polyvinyldiene fluoride (PDVF) with a ratio 
of 70:10:10:10 wt% in N-methyl pyrrolidone (NMP). The uniform slurry was coated onto an aluminium 
foil (15 µm) by a doctor blade method, dried at 120°C under vacuum and cut into 16-mm disks. The 
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average loading of active material was 1.5 -1.7 mg cm-2. The electrochemical measurements were 
carried out using a coin-cell using a battery-grade lithium foil (16 mm diameter) counter electrode and a 
separator (Celgard or G-separator). Approximately 140l of 1M LiPF6 in ethylene carbonate (EC) and 
dimethyl carbonate (DEC) (EC/DEC: 3:7 wt.) was used as electrolyte. The cells were assembled in a 
glove box filled with argon. The cycled separators and lithium foil were washed with diethylene 
carbonate (DEC) before post mortem analysis. The electrochemical performance of the batteries was 
tested by Galvanostatic charge/discharge on a VMP-3 in the voltage range of 1.6- 3.2V vs Li/Li+ in a 
25°C oven. The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was carried out on a VMP-3 system at 
5.0 mV ac amplitude in a 10 mHz – 200 kHz frequency range. For the measurement of the ionic 
conductivity, EIS was recorded for the G-separator and Celgard at 25°C using two blocking electrodes. 
 
Characterization  
The Fourier transform infrared (FTIR) spectra of the separators were recorded on a spectrometer Bruker 
Vertex 70 equipped with a smart ATR accessory.  The morphology and microanalysis of the cycled 
anodes and separators were examined using a scanning electron microscope (SEM) operated at 5 kV 
coupled with a focused ion beam (FIB) with liquid Gallium (Ga) as a primary ion source (TESCAN, 
Lyra3 GT). Chemical analysis was performed with a windowless energy dispersive x-ray detector 
(Xmax 80mm2 Extreme, Oxford Instruments) using 5-kV electron beam. Mapping the elemental 
distributions was achieved using an orthogonal time-of-flight secondary ion mass spectrometry detector 
(TOF-SIMS, TOF-WERK AG & TESCAN) mounted on the FIB/SEM chamber. Both positive and 
negative potential differences were used during the analysis to record negative and positive ions, 
respectively. A Gallium primary ion beam energy of 30 keV was used for the analyses with 220 pA 
beam current. The sample was tilted at 55° so that normal incidence with the primary ion beam and the 
surface of the sample was obtained.  
 
2.6. Conclusion 
In summary, we developed a strategy to address the poor cycling performance of Li-PTCDA batteries. 
A solvent-free graphite deposition process was used to form a Janus membrane consisting of a porous, 
flexible and mechanically stable polypropylene layer on one side and a thin, non-porous and continuous 
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layer of graphite on the other side. This G-separator prevents PTCDA molecules from diffusing through 
the separator and reacting with the anode, and produced batteries that have superior cycle performance, 
even at 2C rates. The separator modification that we propose is expected to open new simple routes to 
address the dissolution issues with many active materials used in batteries.  
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Permeability analysis: The permeability of the G-separator toward PTCDA was evaluated in a H-cell 
configuration with a PTCDA cathode, lithium metal anode and 15 ml of electrolyte solution of 1M 
LiPF6 in ethylene carbonate (EC) and dimethyl carbonate (DEC) (EC/DEC: 3:7 wt.). The G-separator 
and Celgard were placed in between of the two compartments (anode and cathode). The graphite layer 
was positioned to face the cathode compartment. Aliquots were withdrawn is each of the two 
compartments for UV-Vis analysis using the electrolyte as the baseline spectra. 
 
 63 
 
Figure 2.6  Photograph of the G-separator, which exhibits good flexibility. 
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Figure 2.7. Raman spectra of the graphite powder used for the fabrication of the G-separator and the G-
separator.  
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Figure 2.8. Contact angle analysis of the electrolyte (1M LiPF6 in EC:DEC) on the surface of Celgard 
and G-separator  
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Figure 2.9. The galvanostatic cycling of one Li|G-Separator|Li symmetrical cell cycled at 0,5 mA cm-2 
for 867 h (a) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) before and after cycling(b). It can be 
seen that the dissolution and deposition curves are not perfectly symmetrical which can be caused by 
the two different interfaces of the cell (Li|graphite and Celgard|Li). 
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Figure 2.10. Photographs of a Li-PTCDA battery in an H-cell configuration with a Celgard separator 
and a G-separator, cycled for 40 hours. Visually, PTCDA is solubilized in the electrolyte in the cathode 
compartment of each cell, and observed in the anode compartment of the H-cell with Celgard. The UV-
Vis absorption spectra of each compartment were recorded to confirm the presence (or the absence) of 
PTCDA (using the color code for each curve).   
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Figure 2.11. The cycling performance at 1C of a Li-PTCDA battery using the G-separator A 
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Figure 2.12. 1H NMR of the permeability of the G-separator to solvent molecules. An H-cell (with 
Celgard or G-separator) was filled with 1M LiPF6 in EC:DEC with no electrodes, and the cathode 
compartment contained 2% vinylene carbonate (VC). Aliquots were extracted initialy ( t=0) from the 
cathode compartment of the H-cell with a) Celgard and c) G-separator. The concentration of VC was 
assessed by the integral of the characteristic resonance at 7.4 ppm. After 24 h, aliquots from the anode 
compartment were taken to analyse the diffusion of the VC molecules. The analysis showed no VC is 
found in the anode compartment of the cell using a G-separator (D, integral is 0).  By contrast, an 
equilibrum concentration is reached using a Celgard separator (B, integral is approximatly half the 
integral of A).  
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Figure 2.13. 7Li NMR spectra of a) compartment containing LiTFSI b) compartment containing 
NaTFSI with 1% of LiTFSI c) compartment containing NaTFSI after 72 hours, showing only the 
diffusion of a trace amount of Li+.  All spectra were recorded using the same conditions (8 scans, 1 Hz 
exponential apodization) 
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Figure 2.14. Galvanostatic cycling curves (charge and discharge) of a lithium battery using the graphite 
layer of the G-separator as cathode (No PTCDA cathode).   
 
 
 
 72 
 
Figure 2.15. Post mortem photographs of the cycled separators (Celgard and G-separator).   
 
 
Figure 2.16. FT-IR (using attenuated total reflectance) of PTCDA powder and both sides of the cycled 
separator ( Celgard and G-separator) 
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Figure 2.17. SEM images, at higher magnification, of the lithium anode cycled with the Celgard 
separator (a) and G-Separator (b).  
 
 
Figure 2.18. SEM images of the FIB hole resulting from the TOFF-SIMS analysis after 40 frames for 
the lithium anode cycled with the G-separator. An average depth of 1 m was considered for 40 frames.   
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Figure 2.19. Comparison of the discharge capacity and coulombic efficiency upon cycling for two Li-
PTCDA cells with 1M LiPF6 in EC:DEC (3:7 wt.%). One of the batteries contains 1% of lithium nitrate 
in the electrolyte. 
 
Tableau 3. Major fragments detected by TOF-SIMS analysis of the cycled lithium foil with Celgard 
separator and G-separator 
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Figure 2.20. Here are the steps for the fabrication of the G-separators. The step one present the pristine 
celgard and the graphite used for the fabrication of the G-separators. By hand, it is possible to ‘’draw’’ 
a graphite layer on top of the celgard by a smearing process. It is possible to vary the thickness of the 
graphite layer according to the smearing time. The step three, four, five and six correspond to one, two, 
5 and 10 minutes of drawing time, which can be seen by the uniformity of the graphite layer. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
 
La recherche sur les nouveaux matériaux de batteries est importante afin de développer des systèmes de 
stockage d’énergie plus performants. Il est également primordial de concevoir des matériaux peu 
coûteux, recyclables, peu toxiques et qui présentent un minimum d’impact environnemental. Les 
batteries de seconde génération, spécialement les Li-organique, répondent à ces exigences. De plus, ils 
présentent des densités énergétiques pouvant surpasser celles obtenues avec les batteries Li-ion. Par 
contre, les accumulateurs Li-organique souffrent de faibles stabilités lors du cyclage, ce qui limite leur 
commercialisation. Cette instabilité est reliée à la grande solubilité des molécules organiques dans les 
électrolytes. En se solubilisant, cette matière ne peut plus participer aux réactions rédox qui permettent 
le stockage de l’énergie. Plusieurs stratégies sont actuellement employées afin de réduire ou 
d’empêcher cette solubilisation, soit la polymérisation, la fonctionnalisation ou encore l’enrobage. Ces 
méthodes peuvent améliorer les performances des batteries Li-organique, mais engendre une diminution 
de la densité énergétique par l’ajout de masse inactive. De plus, ces espèces solubles peuvent diffuser à 
travers la membrane poreuse (le séparateur) et réagir à la surface de l’électrode de lithium. Ces 
réactions causent la détérioration de l’électrode négative, ce qui affecte également les performances et 
la durée de vie de l’accumulateur. 
 
Le présent projet consistait à développer une nouvelle méthode, qui n’engendre pas de modifications 
chimiques de la matière active, permettant d’augmenter la stabilité d’une batterie Li-organique. Le 
choix de la molécule organique électro-active s’est arrêté sur le PTCDA dû à son grand intérêt dans le 
domaine du stockage de l’énergie. De plus, c’est une molécule très disponible, peu coûteuse et non 
toxique qui présente de bonnes propriétés électrochimiques.  
 
La stratégie employée dans ce projet était la modification d’une composante de la batterie, soit le 
séparateur, afin d’empêcher la diffusion des espèces solubles (protection de l’électrode négative) et de 
réduire le volume disponible pour leur solubilisation. Initialement, la stratégie consistait en l’ajout 
d’une couche d’un matériau pouvant agir comme barrière physique aux espèces solubles. Les défis que 
relevait cette méthode étaient nombreux, soit : 
 Une méthode de fabrication simple et reproductible à grande échelle 
 Un choix de matériau disponible et peu coûteux 
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 Un film qui : 
o n’affecte pas ou très peu la densité de l’accumulateur 
o n’altère pas les propriétés initiales du séparateur commercial 
Nous avons ainsi développé une méthode qui permet de « dessiner » une couche de graphite à la surface 
d’un séparateur commerciale. Cette méthode ne requiert pas l’utilisation de solvant ni d’énergie et 
permet l’obtention d’une fine couche de graphite (600-300nm). Cet ajout représente moins de 0.5 % de 
la masse totale de la batterie et est perméable qu’aux ions de lithium. Les résultats électrochimiques 
obtenus lors de cette étude permettent de confirmer que cette couche de graphite : 
 
 n’ajoute pas de résistance aux ions    
 empêche la diffusion du PTCDA soluble 
 protège l’électrode de lithium contre la corrosion 
En plus d’augmenter la durée de vie de la batterie, le bon fonctionnement de la membrane repose sur le 
contact électronique entre ce dernier et la cathode. L’apport en électron de la couche de graphite permet 
sa réduction partielle (moins de 1 %), ce qui crée un chemin de percolation efficace pour les Li+. Cette 
bonne conductivité ionique permet le fonctionnement de l’accumulateur même sous l’application de 
hautes densités de courant (2C).  
 
Un aspect important pour la continuité de ce projet serait l’approfondissement du mécanisme de 
diffusion du lithium. Au CEETES, nous possédons des appareils de pointe pour l’analyse in situ des 
batteries. Il serait possible, par exemple, d’évaluer la lithiation de la couche de graphite par diffraction 
des rayons x durant les cycles de charge et de décharge. Également, il serait intéressant d’évaluer 
l’efficacité du séparateur avec différentes matières actives organiques.   
 
Cette nouvelle membrane sélective présente d’importantes caractéristiques qui permettent l’ouverture 
de son champ d’utilisation. Il serait intéressant d’évaluer ses performances dans les batteries à cuve à 
flux continu (flow cell) ou encore dans les batteries Li-S. Par contre, dans les batteries à flux, il serait 
nécessaire de revoir l’ingénierie de l’accumulateur, car il est important que le séparateur soit en contact 
électronique avec l’électrode positive ou toute autre composante afin de permettre la conduction des 
ions.
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ANNEXE 1 : ERRATUM 
 Après la rédaction de l’article Diffusion control of organic cathode materials in lithium metal battery, 
les analyses d’approximation des circuits équivalents ont été refaites dans une plus grande plage de 
fréquences. Ces approximations sont meilleures (pourcentage d’erreur inférieur) que celles publiées et 
sont présentées sous forme d’erratum dans le présent mémoire. Pour chacun des trois séparateurs 
présentés, soit le séparateur celgard et les séparateurs graphite A et B, une figure regroupant le 
diagramme de Nyquist (valeurs expérimentales et approximatives), le circuit équivalent ainsi que les 
diagrammes de Bode est présentée. De plus, une analyse comparative (non systématique) des éléments 
obtenus lors des approximations sera menée afin de comparer les effets de la couche de graphite et de 
son épaisseur sur les résistances de la pile.  
Figure G1. Analyse électrochimique de l’impédance d’une pile bouton Li-PTCDA avec un séparateur 
celgard. a) le diagramme de Nyquist (résultats expérimentaux et approximatifs), b) le circuit équivalent 
et c) les diagrammes de Bode 
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Figure G2. Analyse électrochimique de l’impédance d’une pile bouton Li-PTCDA avec le séparateur 
graphite B. a) le diagramme de Nyquist (résultats expérimentaux et l’approximation), b) le circuit 
équivalent et c) les diagrammes de Bode  
 
Les diagrammes de Nyquist ont été analysés avec le logiciel Zview en utilisant les circuits équivalents 
présentés aux figures G1, G2 et G3, où Rs représente la résistance ionique de l’électrolyte et 
électronique de la cathode. Le premier demi-cercle observé aux hautes fréquences est représenté par 
Rint//CPE1 , où Rint est la résistance reliée aux interfaces et CPE1 est un élément à phase constante. 
L’impédance de cet élément est définie par l’équation suivante: 
 
    
 
 
où T est le paramètre relié à la capacitance (en F s-1) et  est un exposant de phase constante. 
  𝑍 𝐶𝑃𝐸 =
1
𝑇(𝑗𝜔)∅
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La résistance reliée au transfert de charge est représentée par le demi-cercle aux moyennes fréquences 
RCT//CPEdl. La droite présente aux basses fréquences peut être décrite par Zwo (Figure G1 et G2) et 
représente la diffusion linéaire finie. Elle est définie dans le logiciel Zview selon l’équation suivante :  
 
 
 
Où RW représente la résistance de diffusion,  est une constante de temps de diffusion etW exposent de 
diffusion. Dans le cas de séparateur graphite A, les mesures ont été effectuées dans une zone de 
fréquences plus limitée et on ne pouvait pas voir la ligne verticale de blocage de diffusion. Dans ce cas, 
l’élément à phase constante CPE3 a été utilisé pour définir l’élément du circuit équivalent correspondant 
à la diffusion.  
 
 
Figure G3. Analyse électrochimique de l’impédance d’une pile bouton Li-PTCDA avec le séparateur 
graphite A a)le diagramme de Nyquist (résultats expérimentaux et l’approximation), b) le circuit 
équivalent et c) les diagrammes de Bode  
𝑍 𝑤, 𝑜 = 𝑅𝑤
𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑗𝜔𝜏)∅𝑊
(𝑗𝜔𝜏)∅𝑊
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Tableau 4. Valeurs des éléments composantes du circuit 
équivalent des piles boutons Li-PTCDA avec le séparateur Celgard et les 
séparateurs graphite A et B 
 
Celgard Séparateur Graphite A Séparateur Graphite B 
Éléments Valeur Écart-type Éléments Valeur Écart-type Éléments Valeur Écart-type 
Rs 1.512 0.023 Rs 2.596 0.068 Rs 12.94 0.11 
CPE 1-T 1.926 x 10-7 0.046 x 10-7 CPE 1-T 5.5 x 10-6 1.2
 
x 10-6 CPE 1-T 5.73 x 10-5 0.37
 
x 10-5 
CPE 1-P 0.807 0.003 CPE 1-P 0.944 0.025 CPE 1-P 0.6433 0.0068 
Rint 55.40 2.27 Rint 10.9 1.2 Rint 57.0 3.0 
CPE 2-T 2.174 x 10-5 0.044
 
x 10-5 CPE 2-T 4.65 x 10-5 0.25 x 10-5 CPE 2-T 4.58 x 10-5 0.16
 
x 10-5 
CPE 2-P 0.8843 0.0059 CPE 2-P 0.758 0.010 CPE 2-P 0.861 0.011 
Rct 176.0 2.5 Rct 107.0 1.6 Rct 84.9 3.1 
W1-R 100.0 2.7 CPE3-T 0.01388 0.00024 W1-R 93.3 1.7 
W1-T 3.78 0.13 CPE3-P 0.758 0.014 W1-T 0.737 0.015 
W1-P 0.4427 0.0018    W1-P 0.46689 0.00067 
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Le tableau 4 permet d’effectuer une comparaison des différentes valeurs des composantes des circuits 
équivalents pour les piles Li-PTCDA construits avec les trois différents séparateurs. On perçoit une 
augmentation de la résistance ohmique avec la présence de la couche de graphite. Cette dernière 
modifie complètement la morphologie du séparateur celgard, ce qui affecte la résistance reliée à 
l’électrolyte due à l’élimination de la porosité. Dans la publication Diffusion control of organic cathode 
materials in lithium metal battery, on démontre l’intercalation du lithium dans la couche de graphite, ce 
qui permet de créer un chemin de diffusion à travers la membrane. Ce dernier est évidemment plus 
résistant au passage de l’électrolyte que les larges pores du celgard. De plus, on perçoit que l’épaisseur 
du graphite influence également la résistance ohmique. La valeur de Rs estimée pour le séparateur 
graphite B est environ 5 fois plus importante que celle du séparateur A. Cette augmentation peut être 
expliquée par l’équation d’approximation d’Einstein qui stipule que le temps de diffusion d’une espèce 
dépend du carré de la distance de parcours. Dans le cas présent, la couche de graphite du séparateur B 
est environ deux fois plus grande que celle du séparateur A.   
 
En comparant les valeurs obtenues de Rint pour le celgard et le séparateur graphite A (55.4 Ω vs 10.7 
Ω), il est possible d’affirmer que la présence de la couche de graphite permet d’augmenter l’affinité 
entre la cathode et le séparateur due à la présence de carbone conducteur dans l’électrode positive et le 
séparateur.  
 
Pour ce qui est des valeurs obtenues pour la résistance reliée au transfert de charge (Rct), on remarque 
que les valeurs sont inférieures pour les séparateurs graphite A et B (107 Ω et 84.9 Ω) comparativement 
à celle du séparateur celgard (176 Ω). La diminution de cette résistance peut être attribuée à plusieurs 
facteurs, dont la conductivité électronique du graphite, la meilleure mouillabilité de l’électrolyte et 
l’affinité de la couche de graphite envers la cathode (comme présenté dans la publication).  
 
La résistance totale (Rs + Rint + Rct) des batteries est présentée comme la sommation des diverses 
résistances contenues dans les circuits équivalents, soit 232.9 Ω, 120.5Ω et 154.8 Ω pour le séparateur 
celgard et les séparateurs graphite A et B respectivement. Il est possible de constater que la présence de 
la couche de graphite permet une diminution considérable de la résistance totale de 49% pour le 
séparateur A et de 34% pour le séparateur B. En plus d’augmenter la durée de vie d’une batterie Li-
PTCDA, la couche de graphite permet d’améliorer les cinétiques électrochimiques des cellules.   
